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Resumo
Neste trabalho de pesquisa detalhamos o me´todo de acoplamento magnetoela´stico no qual
o termo ela´stico e´ absorvido pelo termo de troca possibilitando obter contribuic¸o˜es adi-
cionais, ∆Sadd, a` variac¸a˜o de entropia total, por meio da dependeˆncia do paraˆmetro de
troca η(T,H, P ). Com esta finalidade, se propoˆs a dependeˆncia do mo´dulo de volume com
a temperatura, B(T ), para o caso linear (caso-L) e do tipo Wachtman (caso-W), verifi-
cando assim que a variac¸a˜o de entropia total, ∆SMaxwell, e´ a soma da variac¸a˜o de entropia
convencional, ∆Sconv, com a contribuic¸a˜o adicional, ou seja, ∆SMaxwell = ∆Sconv +∆Sadd.
Ale´m disso, analisou-se: i) a ac¸a˜o da pressa˜o hidrosta´tica nas propriedades magne´ticas e
magnetocalo´ricas para ambos os casos, L e W, onde verificou-se uma reduc¸a˜o na tempera-
tura de transic¸a˜o, TC , uma mudanc¸a na natureza da transic¸a˜o magne´tica e o aumento na
intensidade do efeito magnetocalo´rico, ∆Siso, mantendo a a´rea sob as curvas constante,
com o aumento da pressa˜o; ii) a ac¸a˜o do campo magne´tico nas propriedades barocalo´ricas,
onde constatou-se um aumento em TC e uma reduc¸a˜o do efeito barocalo´rico, ∆S
bar
iso , man-
tendo a a´rea sob as curvas constante, com o aumento do campo magne´tico, verificando
assim que o efeito barocalo´rico e´ energeticamente mais eficiente sob ac¸a˜o de baixos campos
do que o efeito magnetocalo´rico; e iii) a ac¸a˜o do campo magne´tico e da pressa˜o de forma
simultaˆnea, verificando uma forma alternativa de potencializar o efeito magnetocalo´rico
para uma larga faixa de temperatura, sendo poss´ıvel aplicar os resultados a outros sis-
temas, ale´m do MnAs e seus parentes. Por fim, apresentou-se uma extenc¸a˜o do modelo
de Kubo e Ohata, similar ao de Bean-Rodbell, para as manganitas, La1−xCaxMnO3 e
La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3, em presenc¸a de campo magne´tico, descrevendo assim as suas
propriedades magne´ticas, magnetocalo´ricas, barocalo´ricas e estruturais, por meio de gran-
dezas como: magnetizac¸a˜o, variac¸a˜o de entropia magne´tica, deformac¸a˜o, energia de dupla
troca e largura da banda de conduc¸a˜o dos ele´trons eg, evideˆnciando desta forma, a co-
nectividade entre essas grandezas na descric¸a˜o das propriedades f´ısicas desses compostos
e apresentando um modelo alternativo no estudo teo´rico destas manganitas de Lantaˆnio.
Palavras-chaves: acoplamento magnetoela´stico, entropia, magnetocalo´rico, barocalo´rico,
Bean-Rodbell, manganitas.
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Abstract
In this work we detail the magnetoelastic coupling method in which the elastic term is
absorbed by the exchange term allowing it to obtain additional contributions, ∆Sadd,
to the total entropy variation, by means of the dependence of the exchange parameter
η(T,H, P ). For this purpose, we proposed the dependence of the bulk modulus with tem-
perature, B(T ), for the linear case (L-case) and Wachtman type (W-case), thus verifying
that the total entropy variation , ∆SMaxwell, is the sum of the conventional entropy va-
riation, ∆Sconv, with the additional contribution, that is, ∆SMaxwell = ∆Sconv + ∆Sadd.
In addition, we analyzed: i) the action of hydrostatic pressure on magnetic and magne-
tocaloric properties for both L and W cases, where there was a reduction in transition
temperature, TC , a change in nature of the magnetic transition and the increase in the
intensity of the magnetocaloric effect, ∆Siso, keeping constant the area under the curves,
with increasing pressure; (ii) the action of the magnetic field on the barocaloric properties,
where an increase in TC and a reduction of the barocaloric effect, ∆
bar
iso , could be observed,
constant keeping the area under the curves, with the increase of the magnetic field, thus
verifying that the barocaloric effect is energetically more efficient under the action of low
fields than the magnetocaloric effect; and (iii) the action of the magnetic field and the
pressure simultaneously, verifying an alternative way to potentiate the magnetocaloric
effect for a wide temperature range, which makes possible to apply the results to other
systems besides MnAs and their parents. Finally, an extension of the Kubo and Ohata
model, similar to Bean-Rodbell, was presented for the manganites, La1−xCaxMnO3 and
La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3, in the presence of magnetic field, thus describing its magnetic,
magnetocaloric, barocaloric and structural properties, by means of such magnitudes as:
magnetization, variation of magnetic entropy, deformation, double exchange energy and
electron conduction bandwidth eg, thus showing the connectivity between these quan-
tities in the description of the physical properties of these compounds and showing an
alternative model in the theoretical study of these manganites of Lanthanum.
Keywords: magnetoelastic coupling, entropy, magnetocaloric, barocaloric, Bean-Rodbell,
manganites.
11 Introduc¸a˜o
“The most beautiful thing we can experience is the mysterious.
It is the source of all true art and science.”
Albert Einstein
1.1 Motivac¸a˜o para a pesquisa
Nos u´ltimos 20 anos tem havido um crescente aumento nas pesquisas sobre a resposta
magnetocalo´rica dos materiais, principalmente devido a` possibilidade de aplicar este efeito
na refrigerac¸a˜o magne´tica pro´xima a` temperatura ambiente. A refrigerac¸a˜o magne´tica
surge como uma excelente alternativa para a substituic¸a˜o do processo de refrigerac¸a˜o
convencional, a qual e´ baseada na compressa˜o/expansa˜o de gases. Esta u´ltima alcanc¸a
uma eficieˆncia energe´tica de apenas 40%, enquanto o refrigerador magne´tico (em um ciclo
de Carnot ideal) alcanc¸a uma eficieˆncia de 60%, ale´m de ser bene´fico ao meio ambiente,
pois evita a contaminac¸a˜o da camada de ozoˆnio por gases poluentes [1].
A grande barreira na produc¸a˜o comercial de refrigeradores magne´ticos dome´sticos e´ a
obtenc¸a˜o do efeito magnetocalo´rico (EMC), ou seja, a variac¸a˜o de temperatura do mate-
rial sob aplicac¸a˜o de campo magne´tico, em uma larga faixa de temperatura sob o uso de
campos da ordem de ≈ 2 T pro´ximo a` temperatura ambiente. Ate´ os anos 80, o interesse
era restrito a`s aplicac¸o˜es crioge´nicas, em uma faixa de temperatura, 1, 5 < T < 20 K ,
com o composto cu´bico Gd3Ga5O12, denominado de Garnet [2], apresentando uma grande
variac¸a˜o de entropia magne´tica sob aplicac¸a˜o de campo magne´tico da ordem de 1 T. Na
de´cada de 90, surge enta˜o o sistema RAlO3 (R = Dy, Ho, Er) como candidato a subs-
tituto dos Garnets na mesma faixa de temperatura mencionada, pore´m com momentos
magne´ticos mais intensos e em consequeˆncia, com maior eficieˆncia [3].
Desde a descoberta do efeito magnetocalo´rico gigante no Gd5Si2Ge2 [4], pro´ximo a`
temperatura ambiente, uma se´rie de compostos foram reportados na literatura. Con-
forme Figura 1.1, sa˜o evidenciadas algumas ligas como MnAs1−xSbx [5] e ceraˆmicas
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do tipo perovskitas, como as manganitas de lantaˆnio dopadas La1−xAxMnO3, sendo
A = Ca2+, Sr2+, Ba2+(x ≈ 0.2 − 0.33) [6], os quais apresentam EMC intenso a` tem-
peratura ambiente quando comparado ao Gd, indicando assim um grande potencial de
aplicabilidade. Contemporaneamente a essas descobertas, renasce outro princ´ıpio de res-
friamento magne´tico, baseado no efeito barocalo´rico (EBC), o qual consiste na variac¸a˜o
de temperatura do material devido a` aplicac¸a˜o de pressa˜o hidrosta´tica [7].
Figura 1.1: Diagrama da variac¸a˜o de entropia em func¸a˜o da temperatura de Curie para diferentes
compostos. Adaptado de [8].
E´ sob esta perspectiva que nossa pesquisa e´ motivada, tendo por finalidade estudar
sistemas magne´ticos, como o MnAs e seus parentes (MnAs1−xSbx, Mn1−yFeyAs etc.),
que apresentam uma grande variac¸a˜o magnetoela´stica. Visamos prever as poss´ıveis contri-
buic¸o˜es adicionais a` variac¸a˜o de entropia magne´tica do sistema por meio do acoplamento
magnetoela´stico, considerando a dependeˆncia do paraˆmetro de troca com as varia´veis
externas, ou seja, η(T,H, P ).
Um outro enfoque deste trabalho, e´ o estudo teo´rico do efeito magnetocalo´rico sob
pressa˜o hidrosta´tica, do efeito barocalo´rico na presenc¸a de campo magne´tico e o estudo
do EMC e EBC concomitantes, por meio da aplicac¸a˜o simultaˆnea da pressa˜o e do campo
magne´tico, visando assim obter ciclos termodinaˆmicos apropriados para a refrigerac¸a˜o
magne´tica.
Por fim, desenvolvemos um estudo teo´rico sobre as manganitas de Lantaˆnio (La1−x
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CaxMnO3 e La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3) com o objetivo de compreender e descrever a
conectividade entre as suas propriedades f´ısicas. Para esse fim, foi usado o modelo de
Kubo e Ohata para sistemas magnetoela´sticos com interac¸a˜o de dupla troca como o
formulado por Nova´k.
1.2 Estrutura e organizac¸a˜o deste trabalho
A tese esta´ estruturada de forma que iniciamos o trabalho de pesquisa fundamentando
os conceitos do magnetismo e, por conseguinte, adicionando de forma coesa os argumen-
tos que firmam a apresentac¸a˜o dos resultados. Desta forma dividimos este trabalho da
seguinte maneira:
No cap´ıtulo 2, apresentamos os dois principais tipos de ordens magne´ticas que ali-
cerc¸am o trabalho de pesquisa, sendo a fase ordenada, ferromagne´tica, e a fase desorde-
nada, paramagne´tica, no que concerne ao magnetismo em meios so´lidos. Em seguida,
discutimos as bases termodinaˆmicas do efeito magnetocalo´rico e barocalo´rico, em termos
dos seus respectivos potenciais isote´rmicos, ∆Siso e ∆S
bar
iso .
No cap´ıtulo 3, apresentamos as propriedades magnetote´rmicas relacionadas as ligas
meta´licas, fundamentando o estado da arte, o qual descreve os progressos cient´ıficos no
estudo do efeito magnetocalo´rico gigante, na dependeˆncia do mo´dulo de volume com
a temperatura, B(T ), e, por fim, detalhamos os avanc¸os referentes a` considerac¸a˜o de
pressa˜o nas propriedades magnetocalo´ricas e barocalo´ricas. Por conseguinte, tratamos de
apresentar o modelo teo´rico proposto para descrever a magnetizac¸a˜o em meios ela´sticos,
tendo por base a energia livre de Gibbs formulada por Bean-Rodbell. Na sequeˆncia,
apresentamos os resultados obtidos no que se refere a obtenc¸a˜o de contribuic¸o˜es adicionais
a` variac¸a˜o de entropia magne´tica por meio do acoplamento das propriedades magne´ticas
e ela´sticas, bem como, ac¸a˜o da pressa˜o nas propriedades magnetocalo´ricas, do campo
magne´tico nas propriedades barocalo´ricas e, finalmente, a ac¸a˜o conjunta de ambos nos
compostos parentes do MnAs, visando a obtenc¸a˜o de ciclos termodinaˆmicos apropriados
a` refrigerac¸a˜o magne´tica.
No cap´ıtulo 4, analisamos as propriedades magnetote´rmicas associadas aos o´xidos
meta´licos, como as manganitas de lantaˆnio, inicialmente, por meio de uma descric¸a˜o
detalhada dos avanc¸os cient´ıficos na caracterizac¸a˜o experimental e na formulac¸a˜o de mo-
delos teo´ricos das manganitas. Mediante isso, abordamos sobre as propriedades f´ısicas
mais relevantes nesses compostos e realizamos um estudo descritivo sobre o modelo de
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Kubo e Ohata e suas extenso˜es para sistemas com acoplamento magnetoela´stico. Por fim,
apresentamos os resultados obtidos ate´ o presente momento, no que concerne a extensa˜o
do modelo visando descrever propriedades magnetocalo´ricas e barocalo´ricas, sendo este
aplicado no estudo teo´rico dos compostos La1−xCaxMnO3 e La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3.
No cap´ıtulo 5 e 6, apresentamos as concluso˜es e as perspectivas.
52 Aspectos Teo´ricos Gerais
“I am, and ever will be, a white-socks, pocket-protector, nerdy engineer, born
under the second law of thermodynamics, steeped in steam tables,
in love with free-body diagrams, transformed by Laplace
and propelled by compressible flow.”
Neil Armstrong
2.1 Introduc¸a˜o
Para compreender processualmente os progressos e as implicac¸o˜es que sa˜o propostas
neste trabalho, se faz necessa´rio alicerc¸ar, inicialmente, os conceitos que norteiam as pro-
priedades f´ısicas mais relevantes. Para isso apresentamos, de forma sucinta, dois tipos
de ordenamentos magne´ticos presentes em so´lidos r´ıgidos e os aspectos termodinaˆmicos
que possibilitam a quantificac¸a˜o das propriedades magnetote´rmicas, como Efeito Magne-
tocalo´rico e Barocalo´rico.
2.2 Ordens Magne´ticas em So´lidos Rı´gidos
As ordens magne´ticas nos so´lidos r´ıgidos sa˜o caracterizadas macroscopicamente pela
susceptibilidade, pore´m do ponto de vista microsco´pico sa˜o descritas pela disposic¸a˜o dos
momentos magne´ticos atoˆmicos na rede, de forma que podem apresentar-se de duas for-
mas, desordenados, definindo o Paramagnetismo (PM), e ordenados, caracterizando
principalmente o Ferromagnetismo (FM), Antiferromagnetismo (AFM) e o Ferri-
magnetismo (FRM). Como o presente estudo e´ fundamentado na transic¸a˜o entre as
ordens FM para PM, somente estas ordens sera˜o detalhadas neste trabalho.
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2.2.1 Paramagnetismo
O fenoˆmeno do paramagnetismo dar-se somente em materiais que apresentam mo-
mentos magne´ticos permanentes sendo descrito como uma consequeˆncia de dois efeitos
opostos: um e´ a tendeˆncia do campo magne´tico externo em orientar os momentos de
forma colinear ao campo, e a outra e´ a tendeˆncia da agitac¸a˜o te´rmica em manter a ori-
entac¸a˜o aleato´ria dos momentos magne´ticos. A fim de compreender melhor este fenoˆmeno,
consideremos um sistema constitu´ıdo de N a´tomos magne´ticos ideˆnticos com momento
angular total
−→
J e momento magne´tico −→µ J , sendo estes a´tomos sem interac¸a˜o magne´tica
entre si.
A consequeˆncia direta da na˜o interac¸a˜o dos momentos magne´ticos e´ explicitada na ha-
miltonia, onde tem-se apenas a interac¸a˜o dos momentos com o campo magne´tico externo,
sendo representada para um u´nico a´tomo por:
H = −−→µ J · −→H. (2.1)
Considerando
−→
H orientado ao longo do eixo-z, podemos escrever:
H = −µJzH. (2.2)
Os autovalores associados a esta hamiltoniana sa˜o descritos por (Jz ⇔ m):
Em = −gµBmH, onde m = J, J − 1, ....,−J. (2.3)
Sendo a func¸a˜o de partic¸a˜o canoˆnica deste sistema descrita por:
ZJ =
J∑
m=−J
egµBmH/kBT , (2.4)
podendo ser reescrita de modo mais conveniente em termos dos senos hiperbo´licos, ou
seja:
ZJ(x) =
J∑
m=−J
emx/J =
sinh
(
2J+1
2J
x
)
sinh
(
1
2J
x
) , (2.5)
onde:
x =
gµBJH
kBT
, (2.6)
e´ a raza˜o entre a energia magne´tica e te´rmica.
O momento magne´tico me´dio na direc¸a˜o z e´ definido pela expressa˜o:
µz = gµB
∂ lnZJ(x)
∂x
, (2.7)
2.2 Ordens Magne´ticas em So´lidos Rı´gidos 7
obtendo assim:
µz = gµBJBJ(x). (2.8)
Sendo
BJ(x) =
1
J
[(
J +
1
2
)
coth
(
J +
1
2
)
x− 1
2
coth
(
1
2
x
)]
, (2.9)
a conhecida func¸a˜o de Brillouin, que no limite de J →∞ coincide com a func¸a˜o de Lange-
vin. Tendo definido o momento magne´tico me´dio na eq.(2.8), para obter a magnetizac¸a˜o
de uma amostra basta apenas levarmos em considerac¸a˜o o nu´mero de a´tomos, N , ou seja:
MZ = Nµz = NgJµBBJ(x). (2.10)
Para x  1, ou seja, baixos campos magne´ticos (ou altas temperaturas) obte´m-se a
susceptibilidade magne´tica, χ, sendo representada por:
χ = M/H = C/T, (2.11)
onde C =
Ng2µ2BJ(J+1)
3kB
e´ a conhecida constante de Curie. Pore´m quando considera-se x
1, ou seja, altos campos magne´ticos (ou baixas temperaturas) obte´m-se a magnetizac¸a˜o
de saturac¸a˜o sendo descrita pela expressa˜o:
MS = NgJµB. (2.12)
A susceptibilidade e a magnetizac¸a˜o de saturac¸a˜o sa˜o evideˆncias da competic¸a˜o
entre a energia magne´tica e a energia te´rmica, sendo constatada assim a forte influeˆncia
do campo magne´tico externo na magnetizac¸a˜o dos materiais paramagne´ticos. Pore´m, e´
conhecido que alguns materiais apresentam magnetizac¸a˜o espontaˆnea a baixa tempera-
tura devido a interac¸a˜o entre os momentos magne´ticos, sendo denominados de Ferro-
magne´ticos.
2.2.2 Ferromagnetismo
Os materiais ferromagne´ticos sa˜o caracterizados por um forte magnetismo, em com-
parac¸a˜o aos outros arranjos, tendo como origem a magnetizac¸a˜o espontaˆnea. Esta pro-
priedade e´ atribu´ıda a` interac¸a˜o entre os momentos magne´ticos atoˆmicos favorecendo o
alinhamento paralelo dos spins, de modo que, na temperatura do zero absoluto verifica-se
um alinhamento completo, ou seja, uma magnetizac¸a˜o espontaˆnea ma´xima.
O mecanismo que descreve a magnetizac¸a˜o espontaˆnea foi primeiramente proposto
por P. Weiss em 1907 [9], onde ele assume que um material ferromagne´tico apresenta
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um campo interno denominado de campo molecular. Weiss considera que este campo
molecular e´ o resultado da interac¸a˜o de um spin com os seus demais vizinhos, sendo a sua
intensidade proporcional a magnetizac¸a˜o, ou seja:
−→
Hm = η
−→
M, (2.13)
onde
−→
M e´ a magnetizac¸a˜o da amostra e η e´ o paraˆmetro de troca denominado de coeficiente
de campo molecular de Weiss. Portanto, quando se aplica um campo magne´tico externo,
−→
H o, em um ferromagneto, o campo total sentido pelo i-e´simo ı´on magne´tico e´:
−→
H Total =
−→
H o +
−→
Hm. (2.14)
Para obter a magnetizac¸a˜o me´dia associada a esse novo sistema, basta seguir os mes-
mos passos do racioc´ınio da sec¸a˜o 2.1.1, redefinindo o argumento da func¸a˜o de Brillouin,
eq.(2.6), em termos do campo total, eq.(2.14), obtendo assim:
x∗ =
gµBJHTotal
kBT
=
gµBJ
kBT
(Ho + ηM)Z , (2.15)
sendo a magnetizac¸a˜o me´dia ao longo do eixo-z agora descrita em termos de x∗:
MZ = Nµz = NgJµBBJ(x
∗). (2.16)
Na regia˜o de altas temperaturas, o sistema deixa de ser ordenado (ferromagne´tico)
passando para a fase de desordem (paramagne´tica). Esta transic¸a˜o de fase dar-se em
uma temperatura, denominada de temperatura de Curie (TC), que pode ser obtida se
consideramos a aproximac¸a˜o de x∗  1, ou seja, T > TC sendo a magnetizac¸a˜o agora
dada por:
M =
C
T
HTotal. (2.17)
Considerando a susceptibilidade como sendo descrita pela eq.(2.11), podemos reescreveˆ-la
em termos do campo de Weiss, obtendo assim:
χ =
C
T − ηC =
C
T − TC . (2.18)
A eq.(2.18) e´ conhecida como lei de Curie-Weiss, descrevendo a dependeˆncia da sus-
ceptibilidade magne´tica com a temperatura para T > TC . Notemos que TC = ηC, ou
seja, estabelece-se uma relac¸a˜o entre o paraˆmetro de troca e a temperatura de Curie sendo
descrita por:
TC =
Ng2µ2BJ(J + 1)
3kB
η. (2.19)
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2.3 Aspectos Termodinaˆmicos dos Efeitos Magne-
tote´rmicos
O efeito calo´rico, ou seja, o aquecimento (ou resfriamento) de um material, dar-se em
qualquer sistema fisico como o resultado da sua resposta te´rmica a variac¸a˜o adiaba´tica de
varia´veis como: volume, tensa˜o, magnetizac¸a˜o. Estas variac¸o˜es podem ser induzidas pela
aplicac¸a˜o ou remoc¸a˜o de um paraˆmetro externo espec´ıfico resultando em efeitos como:
barocalo´rico [10], elastocalo´rico [11] e magnetocalo´rico [12].
Neste texto detalharemos aspectos termodinaˆmicos que caracterizam as propriedades
magnetote´rmicas de um sistema magne´tico, como as energias livres de Helmholtz e Gibbs,
assim como os efeitos magnetocalo´rico, resultado da aplicac¸a˜o de um campo magne´tico
externo, e o barocalo´rico como consequeˆncia da aplicac¸a˜o de uma pressa˜o hidrosta´tica,
tendo como proposta comum, provocar uma variac¸a˜o na entropia do sistema magne´tico,
visando verificar as mudanc¸as adiaba´ticas na temperatura do material.
2.3.1 Func¸o˜es Termodinaˆmicas
Para descrever as grandezas magnetote´rmicas de sistemas magne´ticos e´ necessa´rio de-
finir treˆs func¸o˜es termodinaˆmicas: Energia Interna (U), Energia Livre de Helmholtz
(F) e Energia Livre de Gibbs (G).
A energia interna de um sistema magne´tico pode ser caracterizado como sendo uma
func¸a˜o da entropia (S), do volume (V) e do campo magne´tico (H)(ou momento magne´tico
(M)), ou seja:
U = U(S, V,H) ou U = U(S, V,M). (2.20)
A diferencial total de U para cada uma das representac¸o˜es e´ dada, respectivamente:
dU = TdS − PdV −MdH, (2.21)
dU = TdS − PdV +HdM, (2.22)
onde P e´ a pressa˜o e T e´ a temperatura. No caso das energias livres de Helmholtz e Gibbs o
campo magne´tico e´ normalmente adotado como um paraˆmetro externo, implicando assim
na representatividade da energia interna conforme eq.(2.21).
A energia livre de Helmholtz e´ muito utilizada para descrever meios magne´ticos em
que o volume e´ constante sendo representada apenas pela energia interna e o termo da
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entropia, ou seja:
F = U − TS. (2.23)
Fazendo a diferencial total da eq.(2.23) e admitindo a energia interna como sendo dado
pela eq.(2.21), obtemos:
dF = −SdT − PdV −MdH. (2.24)
Quando os sistemas magne´ticos em ana´lise apresentam mudanc¸as no volume sob
pressa˜o constante, utiliza-se a energia livre de Gibbs, a qual e´ descrita como uma func¸a˜o
de T, P e H, ou seja:
G = U − TS + PV −MH, (2.25)
sendo a diferencial total da energia livre dada em termos da energia interna, eq.(2.22):
dG = V dP − SdT −MdH. (2.26)
Como pode ser observado nas equac¸o˜es (2.24) e (2.26), ambas energias livres sa˜o
constitu´ıdas por grandezas extensivas (S,V,M) e intensivas (T,P,H). No caso de Helmholtz,
eq.(2.24), se tem as variac¸o˜es em T, V e H. O mesmo crite´rio e´ adotado para Gibbs,
eq.(2.26), na qual constata-se as variac¸o˜es em P, T e H possibilitando assim construir as
equac¸o˜es de estado magne´tico.
Como no trabalho em ana´lise os sistemas magne´ticos analisados apresentam aco-
plamento magnetoela´stico, ou seja, variabilidade das propriedades magne´ticas mediante
mudanc¸as nas distaˆncias interatoˆmicas, detalharemos apenas as equac¸o˜es de estado da
energia livre de Gibbs, sendo estas dadas por:
S(T,H, P ) = −
(
∂G
∂T
)
H,P
, (2.27)
M(T,H, P ) = −
(
∂G
∂H
)
P,T
, (2.28)
V (T,H, P ) =
(
∂G
∂P
)
H,T
. (2.29)
A partir das equac¸o˜es de estado magne´tico e´ poss´ıvel obter as relac¸o˜es de Maxwell,
de importaˆncia em nosso estudo. A primeira pode ser obtida derivando parcialmente a
eq.(2.27) em relac¸a˜o a H e a eq.(2.28) em relac¸a˜o a T, obtendo assim:(
∂S
∂H
)
T,P
=
(
∂M
∂T
)
H,P
. (2.30)
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A segunda pode ser obtida derivando parcialmente a eq.(2.27) em relac¸a˜o a P e a eq.(2.29)
em relac¸a˜o a T, resultando assim:(
∂S
∂P
)
T,H
= −
(
∂V
∂T
)
H,P
. (2.31)
Com estas duas relac¸o˜es de Maxwell, equac¸o˜es (2.30) e (2.31), torna-se enta˜o poss´ıvel
quantificar os poteˆnciais magnetocalo´ricos e barocalo´ricos que sera˜o descritos na subsec¸o˜es
seguintes.
2.3.2 Efeito Magnetocalo´rico
O efeito magnetocalo´rico, descoberto em 1881, por Emil Warburg [13], define que
sob condic¸o˜es adiaba´ticas um campo magne´tico pode causar um resfriamento ou um
aquecimento do material como resultado da variac¸a˜o da sua energia interna, sendo este
fenoˆmeno uma consequeˆncia do acoplamento das propriedades magne´ticas a`s te´rmicas [14].
A fim de compreender melhor este acoplamento, consideremos um sistema magne´tico sob
temperatura absoluta (T ), pressa˜o (P ) e campo magne´tico externo (H), sendo a entropia
total, Stotal = S(T,H, P ), definida pela soma de treˆs contribuic¸o˜es:
STotal = S(T,H, P ) = SE(T,H, P ) + SL(T,H, P ) + SM(T,H, P ), (2.32)
onde SE-entropia eletroˆnica, SL-entropia da rede e SM -entropia magne´tica. Valendo res-
saltar que neste trabalho analisaremos apenas a entropia magne´tica por ser mais forte-
mente afetada pelo campo magne´tico externo.
Os potenciais termodinaˆmicos que descrevem o efeito magnetocalo´rico sa˜o: a variac¸a˜o
de temperatura (∆Tad), em um processo adiaba´tico, e a variac¸a˜o de entropia (∆Siso)
em um processo isote´rmico sob variac¸a˜o de campo magne´tico externo. Esses potenciais po-
dem ser obtidos de maneira direta, por meio das curvas de entropia por temperatura, como
podemos observar na Figura 2.2, em que ∆Siso(T,∆H,P ) = S(T,H2, P ) − S(T,H1, P ),
onde ∆H = H2 −H1, e ∆Tad(S,∆H,P ) = T (S,H2, P )− T (S,H1, P ).
As quantidades magnetocalo´ricas tambe´m podem ser obtidas por me´todos indiretos
tendo por base os dados da magnetizac¸a˜o, do calor espec´ıfico e a relac¸a˜o de Maxwell,
[∂S(T,H, P )/∂H]T,P = [∂M(T,H, P )/∂T ]H,P , ou seja:
∆Siso(T,∆H,P ) =
∫ H2
H1
[
∂M(T,H, P )
∂T
]
H,P
dH, (2.33)
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Figura 2.2: Diagrama da entropia versus temperatura para um valor de pressa˜o fixo e dois
valores de campo magne´tico, (H2 > H1), aplicado a um ferromagneto.
∆Tad(T,∆H,P ) = −
∫ H2
H1
T
CH,P
[
∂M(T,H, P )
∂T
]
H,P
dH. (2.34)
No entando, se resolvermos a diferencial da eq.(2.21), considerando apenas a contribuic¸a˜o
magne´tica, e realizarmos uma mudanc¸a de varia´vel, obteremos a entropia magne´tica con-
figuracional, denominada tambe´m de entropia convencional, dada pela expressa˜o:
SM(T,H, P ) = NkB
[
ln
sinh
(
2J+1
2J
x
)
sinh
(
1
2J
x
) − xBJ(x)] , (2.35)
onde N representa o nu´mero de a´tomos magne´ticos e kB e´ a constante de Boltzmann.
Pore´m, a entropia na˜o e´ sens´ıvel apenas a ac¸a˜o do campo magne´tico externo mas tambe´m
a aplicac¸a˜o da pressa˜o, como veremos na secc¸a˜o seguinte.
2.3.3 Efeito Barocalo´rico
O efeito barocalo´rico tem sido tratado, no aˆmbito experimental, por Mu¨ller et al.
[15] e Stra¨ssle et al. [16], e teoricamente, por Nilson et al. [17], a fim de explicar a
influeˆncia da pressa˜o na entropia e na variac¸a˜o de temperatura adiaba´tica de alguns sis-
temas magne´ticos, principalmente, em casos envolvendo transic¸o˜es de fase de primeira
ordem magne´tica e estrutural. Este efeito e´ descrito como sendo o aquecimento ou res-
friamento de um material magne´tico sob aplicac¸a˜o de pressa˜o, sendo caracterizado de
forma similar ao EMC por dois potenciais barocalo´ricos: a variac¸a˜o isote´rmica da entro-
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pia (∆Sbariso ) e pela variac¸a˜o adiaba´tica da temperatura (∆T
bar
ad ) sob aplicac¸a˜o de pressa˜o
externa conforme F´ıgura 2.3.
Figura 2.3: Diagrama da entropia versus temperatura para um valor de campo fixo e dois valores
de pressa˜o. (P2 > P1) em um ciclo de Brayton [18].
Na Figura 2.3 tem-se um gra´fico da entropia em func¸a˜o da temperatura sob ac¸a˜o
de presso˜es externas, P1 e P2, gerando um ciclo de Brayton, o qual consiste em duas
transformac¸o˜es adiaba´ticas, a → b e c → d, e duas transformac¸o˜es isoba´ricas, b → c
e d → a. Se admitirmos P2 > P1, podemos evidenciar que o aumento da pressa˜o, a
T constante, resultou em um aumento da entropia do sistema, comportamento este que
pode ser melhor compreendido em termos dos potenciais barocalo´ricos.
Os potenciais barocalo´ricos podem ser obtidos se considerarmos a eq.(2.31), ou seja,
[∂S(T,H, P )/∂P ]T,H = − [∂V (T,H, P )/∂T ]H,P , para campo magne´tico constante, ob-
tendo assim:
∆Sbariso (T,H,∆P ) = −
∫ P2
P1
[
∂V (T,H, P )
∂T
]
H,P
dP, (2.36)
∆T barad (T,H,∆P ) =
∫ P2
P1
T
CH,P
[
∂V (T,H, P )
∂T
]
H,P
dP, (2.37)
onde ∆P = P2 − P1 e CH,P = T [∂S(T,H, P )/∂T ]H,P que e´ o calor espec´ıfico a campo
magne´tico constante. Uma outra forma alternativa e´ ∆Sbariso (T,H,∆P ) = S(T,H, P2) −
S(T,H, P1) e ∆T (T,H,∆P ) = T (S,H, P1) − T (S,H, P2) como pode ser ilustrado na
Figura 2.3.
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3 Propriedades Magnetote´rmicas de Ligas
Meta´licas - MnAs
“Imagination is more important than knowledge. For knowledge is limited to
all we now know and understand, while imagination embraces the
enteri world, and all there ever will be
to know and understand.”
Albert Einstein
3.1 Introduc¸a˜o
Neste cap´ıtulo descreve-se a ascensa˜o das pesquisas no que concerne a origem do efeito
magnetocalo´rico gigante, assim como, os progressos inerentes a dependeˆncia do mo´dulo de
volume com a temperatura e a influeˆncia da pressa˜o nas propriedades magnetocalo´ricas e
barocalo´ricas. Por fim, detalharemos o modelo de Bean-Rodbell, o me´todo utilizado para
obter as contribuic¸o˜es adicionais associadas a` variac¸a˜o de entropia devido a` dependeˆncia
do mo´dulo de volume com a temperatura, B(T ), e avaliaremos os efeitos da pressa˜o nas
propriedades magnetote´rmicas, tendo por base a liga MnAs e seus parentes.
3.2 Estado da Arte
3.2.1 Efeito Magnetocalo´rico Gigante
A descoberta do efeito magnetocalo´rico (EMC) em 1881 [13], como sendo o aqueci-
mento e resfriamento de materiais magne´ticos sujeitos a variac¸a˜o de campo magne´tico,
trouxe consigo conceitos termodinaˆmicos e, consequentemente, a proposta de inovac¸o˜es
tecnolo´gicas. Dentre as aplicac¸o˜es tecnolo´gicas tem-se a construc¸a˜o de um refrigerador
magne´tico [19], como substituto do sistema de refrigerac¸a˜o convencional (constitu´ıdos de
gases nocivos ao meio ambiente), e dispositivos para uso no tratamento f´ısico de alguns
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tipos de caˆncer [20]. Pore´m a efetivac¸a˜o das aplicabilidades tecnolo´gicas, se deparavam
com algumas barreiras, dentre elas a necessidade de altos campos magne´ticos, baixas
quantidades de calor envolvidas, histerese, etc.
No entanto, com a descoberta, em 1997, do Efeito Magnetocalo´rico Gigante
(EMCG) no Gd5(Si2Ge2) a` temperatura ambiente [4], surgiu a efetiva possibilidade de
aplicac¸a˜o tecnolo´gica. Pore´m nasce consigo um paradoxo que pode ser constatado na
Figura 3.4, onde verifica-se a presenc¸a de um pico “anoˆmalo” em TC , na curva da va-
riac¸a˜o de entropia, quando obtida pela relac¸a˜o de Maxwell, para o composto Gd5(Si2Ge2),
comportamento este ausente nas curvas oriundas da capacidade te´rmica para diferentes
massas. Esta divergeˆncia e´ atribuida a uma transic¸a˜o magneto-estrutural de primeira
ordem pro´ximo a temperatura de Curie, TC = 273 K, a qual gera calor latente que na˜o e´
detectado pelas medidas calorime´tricas da capacidade te´rmica.
Figura 3.4: Curvas da variac¸a˜o de entropia magne´tica no Gd5(Si2Ge2) obtidas pela relac¸a˜o de
Maxwell e pelas curvas de calor espec´ıfico a` campo nulo e diferente de zero [21].
A presenc¸a dos picos anoˆmalos foram reportados em outros materiais, podendo citar
MnFeP1−xAsx [22], MnAs1−xSbx [23], Mn1−xCuxCoGe [24], tendo como propriedade co-
mum a existeˆncia da Transic¸a˜o Magnetoestrutural (TMS), a qual e´ descrita pelo aco-
plamento magnetoela´stico das propriedades magne´ticas com as ela´sticas. Uma recorreˆncia
da TMS e´ a possibilidade de superac¸a˜o do limite magne´tico na variac¸a˜o de entropia, como
pode ser observado na Figura 3.5, com o limite descrito por −∆SmaxM = Rln(2J + 1).
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Figura 3.5: Curvas da variac¸a˜o de entropia magne´tica no MnAs0.95Sb0.05 para os campos 0− 2
T e 0− 5 T, sendo os pontos dados experimentais e as curvas cont´ınuas resultados teo´ricos [25].
A fim de explicar a natureza f´ısica destes picos intensos presentes nas curvas de va-
riac¸a˜o de entropia, algumas hipo´teses foram propostas, podendo citar o trabalho de von
Ranke et al. [26], os quais estenderam o modelo de Bean-Rodbell [27] para levar em con-
siderac¸a˜o a contribuic¸a˜o da entropia da rede, ou seja, a contribuic¸a˜o dos fonoˆns. Outros
como, Giguere` et al. [28], os quais argumentam que os picos anoˆmalos esta˜o associados
ao uso indevido da relac¸a˜o de Maxwell, eq.(2.33), em sistemas com transic¸a˜o magne´tica
de primeira ordem, devido a (∂M/∂T )H ser infinito em TC .
No entanto, pesquisadores como Gschneidner et al. [29] e Sun et al. [30] afirmam que
(∂M/∂T )H e´ finito em um material real, possibilitando assim obter as curvas de variac¸a˜o
de entropia magne´tica por meio das curvas de M(T ). A fim de resolver este impasse Liu et
al. [31] propuseram uma correc¸a˜o no uso da relac¸a˜o de Maxwell nas proximidades de TC ,
a qual consiste em apenas inserir nos ca´lculos as contribuic¸o˜es das transic¸o˜es magne´ticas
induzidas por campo na regia˜o paramagne´tica.
Outra hipo´tese e´ a considerac¸a˜o do paraˆmetro de troca, η(H,T, P ), variando com
os paraˆmetros externos, implicando assim numa contribuic¸a˜o a` entropia magne´tica, de-
nominada de entropia de troca adicional [32]. Neste modelo a variac¸a˜o de entropia
total, ∆SMmaxwell, obtida pela relac¸a˜o de Maxwell, e´ definida como a soma de dois outros
termos: a variac¸a˜o de entropia magne´tica convencional, ∆SMconv, e a contribuic¸a˜o adicional
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da entropia de troca, ∆SMexch. O primeiro termo esta´ associado a entropia configuracional
dos spins. O segundo termo e´ oriundo das derivadas ∂η/∂T e ∂η/∂H presentes no ca´lculo
da contribuic¸a˜o adicional ao potencial isote´rmico magnetocalo´rico sob pressa˜o constante.
Pore´m quando o fenoˆmeno em evideˆncia e´ o efeito barocalo´rico, sob campo magne´tico
constante, tem-se adicionalmente a variac¸a˜o do paraˆmetro de troca com a pressa˜o ∂η/∂P .
Um modelo fenomenolo´gico da variac¸a˜o do paraˆmetro de troca foi aplicado em am-
bos os compostos, Gd5(Si2Ge2) e MnAs0.95Sb0.05 [25], podendo ressaltar como principais
contribuic¸o˜es a` variac¸a˜o de entropia do sistema os termos da energia de troca e mag-
netoela´stica [33]. Para um tratamento completamente teo´rico do paraˆmetro η e´ que
estabelecemos neste trabalho a dependeˆncia do mo´dulo de volume com a temperatura.
E´ importante salientar que os intensos picos experimentais observados na Figura 3.5 fo-
ram obtidos de curvas isotermas. Neste caso, regio˜es de metaestabilidade, associados a`
transic¸o˜es de primeira orden, foram inclusas na avaliac¸a˜o da relac¸a˜o de Maxwell. Para
evitar contribuic¸o˜es espu´rias foi sugerido a obtenc¸a˜o experimental de curvas isocampo [31]
para a aplicac¸a˜o correta da relac¸a˜o de Maxwell.
3.2.2 Mo´dulo de Volume-B(T ) dependente da temperatura
A dependeˆncia das constantes ela´sticas com a temperatura e´ descrita pela teoria
dinaˆmica da rede proposta por Born and Huang [34], os quais mostram que, em tempera-
turas suficientemente baixas, as constantes ela´sticas variam com T 4, pore´m na regia˜o de
altas temperaturas uma dependeˆncia linear e´ observada. A fim de integrar ambas as faixas
de temperatura, Wachtman et al. [35] propuseram, de forma emp´ırica, que o mo´dulo de
Young varia na regia˜o de baixas temperaturas de modo exponeˆncial e na faixa de altas
temperaturas de maneira linear segundo:
E = E0 − bT exp(−T0/T ), (3.1)
onde E0 e´ o mo´dulo Young no zero absoluto e b e T0 sa˜o constantes. Esta equac¸a˜o foi
aplicada a va´rios o´xidos apresentando-se concordante com os dados experimentais.
A poss´ıvel origem f´ısica das constantes b e T0 foi proposta por Anderson [36] ao
demonstrar que a equac¸a˜o de Wachtman, eq.(3.1), era equivalente a equac¸a˜o do mo´dulo
de volume, obtida pela equac¸a˜o de estado de Mie-Gru¨neisen, sendo dada por:
B = B0 − b1T exp(−T0/T ), (3.2)
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onde b1 = 3Rγδ/V0 e T0 ' θD/2, sendo γ o paraˆmetro de Gru¨neisen, V0 o volume espec´ıfico
por a´tomo no zero absoluto, δ o paraˆmetro de Anderson-Gru¨neisen [37], R a constante
dos gases, B0 o mo´dulo de volume no zero absoluto e θD a temperatura de Debye. A
extensa˜o da aplicabilidade da eq.(3.2) aos metais deu-se com Nandanpawar et al. [38] e
Garai et al. [39].
Recentemente, Pandya et al. [40] estabeleceram uma relac¸a˜o linear do mo´dulo de
volume com a temperatura para o sil´ıcio por meio da seguinte equac¸a˜o:
B = B0[1− α0δT (T − T0)], (3.3)
onde α0 e´ o coeficiente de expansa˜o te´rmica volume´trica. Considerando que (α0, B0, δT )
sa˜o constantes em uma ampla faixa de temperaturas, e´ poss´ıvel calcular B para dife-
rentes temperaturas. No entanto, sabemos que as propriedades ela´sticas sa˜o fortemente
influeˆnciadas pela pressa˜o externa, podendo ser observado em ferromagnetos por meio de
propriedades macrosco´picas como magnetizac¸a˜o.
3.2.3 Efeito da pressa˜o nas propriedades magnetocalo´ricas do
MnAs1−xSbx
O efeito da pressa˜o nas propriedades magnetocalo´ricas de alguns materiais [41, 42,
43] tem sido objeto de grande estudo por resultar no aumento da intensidade do EMC,
podendo destacar o MnAs1−xSbx [44, 45], um parente do MnAs, membro seleto do grupo
de materiais que apresentam efeito magnetocalo´rico gigante.
O MnAs e´ um composto intermeta´lico que apresenta uma estrutura hexagonal abaixo
da temperatura de Curie, TC = 317 K, e acima da temperatura de transic¸a˜o estrutural,
Tt = 398 K. Entre TC e Tt este composto apresenta uma estrutura ortorroˆmbica. Magneti-
camente, sofre em TC uma transic¸a˜o de primeira ordem da fase ferromagne´tica (FM) para
a fase paramagne´tica (PM) sendo acompanhada de uma histerese te´rmica de ∼ 6 K. Em
Tt a fase paramagne´tica se mante´m sofrendo apenas uma transic¸a˜o estrutural de segunda
ordem. Quando submetido a uma variac¸a˜o de campo magne´tico, ∆H = 5 T, a variac¸a˜o
de entropia e´ de 35 J/kg-K em TC que e´ pro´ximo a` temperatura ambiente. A substituic¸a˜o
do As por Sb tende a estabilizar a estrutura hexagonal. Para uma substituic¸a˜o de 0 a
30% de Sb verificou-se uma reduc¸a˜o na temperatura de Curie, de 317 K para 220 K, e na
histerese te´rmica, de ∼ 6 K para ∼ 1 K, embora tenha mantido a intensidade da variac¸a˜o
de entropia, indicando assim ser um excelente material para aplicac¸a˜o na refrigerac¸a˜o
magne´tica.
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Os primeiros estudos sobre a ac¸a˜o da pressa˜o no MnAs e no MnAs1−xSbx [46, 47]
relataram que a pressa˜o estabilizava a estrutura ortorroˆmbica, de modo, que sob p = 0
kbar o MnAs sofria uma transic¸a˜o, em TC , da fase hexagonal (FM) para ortorroˆmbica
(PM), pore´m para p > 3 kbar, apenas uma transic¸a˜o magne´tica de segunda ordem era
observada da fase antiferromagne´tica (AFM) para PM sob estrutura ortorroˆmbica. Por
outro lado, o MnAs1−xSbx manteve a sua transic¸a˜o de primeira ordem FM para PM sob
estrutura hexagonal a` pressa˜o ambiente [48].
Em 2004, Gama et al. [49] realizaram medidas experimentias do EMC no MnAs
sob ac¸a˜o de diferentes presso˜es hidrosta´ticas, o qual verificou um forte aumento no ∆S
sugerindo-se um valor ma´ximo de 267 J/kg-K para uma pressa˜o de p = 2.23 kbar. Esta
mesma ana´lise foi reportada para outros dois compostos [50, 51] a` pressa˜o ambiente,
observando-se, em todos os casos, a presenc¸a de picos intensos nas curvas da variac¸a˜o de
entropia, cuja origem tentou ser desvendada nos trabalhos [26, 32], citados anteriormente.
Visando, reexaminar a dependeˆncia de ∆S com a pressa˜o para os compostos MnAs e
MnAs1−xSbx, Wada et al. [52], em 2009, sintetizaram estes compostos para x = 0.07 e ve-
rificaram que os picos de ∆S aumentavam ligeramente com o aumento da pressa˜o ate´ uma
pressa˜o, pC , acima da qual o sistema sofria uma transformac¸a˜o estrutural. Constatou-se
que o MnAs0.93Sb0.07 sofria uma transic¸a˜o magne´tica de primeira ordem em presenc¸a ou
na˜o de transformac¸a˜o estrutural a depender da pressa˜o aplicada, ressaltando a contri-
buic¸a˜o da transformac¸a˜o estrutural, ∆Sst, correspondente a 10% da variac¸a˜o de entropia
do sistema.
A forte dependeˆncia de alguns materiais magne´ticos com a pressa˜o externa, trouxe
consigo uma nova proposta tecnolo´gica de resfriamento magne´tico induzido por pressa˜o
[53, 54], denominado de Efeito Barocalo´rico (EBC). Como ambos os efeitos, EMCG e
EBC, sa˜o potencializados por transic¸o˜es magne´ticas e/ou estruturais de primeira ordem
induzidas por campos magne´ticos ou presso˜es externas, alguns trabalhos relatam ambos
efeitos no mesmo composto, como pode ser observado no Mn(As1−xSbx) [55, 56]. O
mesmo tipo de estudo tem sido reportado para outros compostos [57]. Estudos recentes
sugerem que o EBC e´ potencialmente mais eficiente no processo de refrigerac¸a˜o do que o
EMC [17].
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3.3 Magnetizac¸a˜o em Meios Ela´sticos
As propriedades magne´ticas descritas na secc¸a˜o 2.2 tem como caracter´ıstica uma
rede magne´tica r´ıgida, pore´m quando nos aproximamos de situac¸o˜es mais realistas (rede
magne´tica ela´stica), verifica-se que a energia de troca varia com a distaˆncia interatoˆmica,
estabelecendo um acoplamento entre as propriedades ela´sticas e magne´ticas sendo deno-
minado de acoplamento magnetoela´stico. Tal considerac¸a˜o foi primeiramente estabe-
lecida por Kittel [58] para materiais antiferromagne´ticos e por Bean-Rodbell [27] para os
materiais ferromagne´ticos. Neste trabalho consideraremos a energia livre como no modelo
de Bean-Rodbell.
3.3.1 Modelo de Bean-Rodbell
Bean e Rodbell propuseram um modelo fenomenolo´gico a fim de descrever as transic¸o˜es
de fase magne´tica de primeira ordem observadas no MnAs, tendo como ide´ia central uma
interac¸a˜o de troca (ou temperatura de Curie) fortemente dependente do espac¸amento
interatoˆmico, correlacionando assim, o forte efeito magnetoela´stico com a presenc¸a da
transic¸a˜o de fase de primeira ordem. A expressa˜o que descreve esta dependeˆncia de TC
com a variac¸a˜o do volume, ω, e´ dada ate´ primeira ordem por:
TC = T0(1 + βω), (3.4)
onde ω = (V −V0)/V0. V0 e´ o volume na auseˆncia de interac¸a˜o de troca, T0 a temperatura
de Curie na auseˆncia de compressibilidade da rede e β = d(TC/T0)/d(V/V0) o paraˆmetro
que descreve a sensibilidade da temperatura de Curie com o espac¸amento interatoˆmico.
Na aproximac¸a˜o de campo molecular, as propriedades de um sistema ferromagne´tico
ela´stico podem ser descritas pela energia livre de Gibbs por unidade de volume, sendo
constitu´ıda pelos termos de troca, Zeeman, ela´stica, pressa˜o e o termo da entropia, se-
gundo Bean-Rodbell [27]:
G(σ,ω) = −3
2
(
J
J + 1
)
NkBTCσ
2 −HgµBJNσ + ω
2
2K
+ Pω − TS, (3.5)
onde J e´ o momento angular total do ı´on, N e´ o nu´mero de ı´ons magne´ticos por unidade de
volume, kB e´ a constante de Boltzmann, σ = M/gµBJN e´ a magnetizac¸a˜o normalizada,
T a temperatura absoluta, µB e´ o magneton de Bohr, g e´ o fator de Lande´, K e´ a
compressibilidade isote´rmica, P e´ a pressa˜o externa e S e´ a entropia magne´tica. Se
consideramos que o paraˆmetro de troca, η, se relaciona com TC por meio da eq.(2.19) e
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admitindo a expressa˜o da magnetizac¸a˜o normalizada, a energia livre de Gibbs, eq.(3.5)
pode ser reescrita obtendo assim:
G(M,ω) = −1
2
ηM2 −HM + ω
2
2K
+ Pω − TS, (3.6)
onde η = η0(1 + βω).
A deformac¸a˜o que minimiza a energia livre de Gibbs, eq.(3.6), e´ dada por:
ω(M) =
1
2
Kβη0M
2 − PK. (3.7)
A fim de obter a equac¸a˜o de estado magne´tico, que permitira´ calcular a magnetizac¸a˜o do
sistema, e´ necessa´rio substituir a eq.(3.7) na eq.(3.6) e minimiza-la em relac¸a˜o a magne-
tizac¸a˜o sob entropia constante obtendo assim:
x =
1
T
[
H
kBN
+
η0M
kBN
− KMPβη0
kBN
+
KM2β2η2
2kBN
]
, (3.8)
como sendo o argumento da func¸a˜o de Brillouin, que permite obter a magnetizac¸a˜o por
meio da eq.(2.16).
3.4 Procedimentos e Resultados
Nesta secc¸a˜o detalharemos o me´todo de obtenc¸a˜o da contribuic¸a˜o adicional associ-
ada a variac¸a˜o do paraˆmetro de troca, η(T,H), com as varia´veis externas: temperatura e
campo magne´tico [32]. Tendo compreendido o me´todo, o aplicamos na obtenc¸a˜o da con-
tribuic¸a˜o adicional, ∆Sadd, no sistema magne´tico, como efeito de resposta a` dependeˆncia
do mo´dulo de volume com a temperatura, B(T ), de forma linear e exponeˆncial. Por fim,
analisamos a influeˆncia da pressa˜o externa nas propriedades magnetocalo´ricas e do efeito
barocalo´rico a campo magne´tico constante.
3.4.1 Contribuic¸a˜o Adicional associada a` variac¸a˜o de η(T,H)
A fim de obtermos a contribuic¸a˜o adicional na variac¸a˜o de entropia total do sistema,
como um resultado da variac¸a˜o do paraˆmetro de troca, η = η(T,H), com as varia´veis ex-
ternas, usamos um trabalho cla´ssico proposto por Bean-Rodbell, descrito na secc¸a˜o 3.3.1,
aplicado a sistemas ferromagnetos ela´sticos como MnAs, tendo por finalidade estabelecer
o acoplamente entre as propriedades magne´ticas e a`s ela´sticas. A energia livre de Gibbs
utilizada, consiste na substituic¸a˜o da compressibilidade isote´rmica, K, no termo ela´stico,
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pelo seu inverso, 1/B, sob pressa˜o constante, P = 0, sendo dada por:
G(M,ω) = −1
2
ηM2 −MH + 1
2
Bω2 − TS, (3.9)
onde
η = η0(1 + βω), (3.10)
sendo B o mo´dulo de volume, o qual descreve a resisteˆncia de um material a ser com-
primindo em todas as direc¸o˜es uniformemente e η0 o paraˆmetro de troca na auseˆncia de
deformac¸a˜o.
Para obtermos a contribuic¸a˜o adicional, ∆Sadd, e´ necessa´rio estabelecermos um aco-
plamento entre o termo ela´stico e o termo de troca, denominado de acoplamento mag-
netoela´stico, podendo isto ser obtido, se substituirmos a equac¸a˜o (3.10) em (3.9) e
minimizarmos a energia livre em relac¸a˜o a deformac¸a˜o, obtendo assim:
ω(M) =
1
2B
βη0M
2. (3.11)
Mediante a obtenc¸a˜o da deformac¸a˜o, eq.(3.11), a substituimos juntamente com a
eq.(3.10) na energia livre, eq.(3.9), obtendo assim:
G(M,ω) = −1
2
η0
(
1 +
1
2B
β2η0M
2
)
M2 −HM + B
2
(
1
2B
βη0M
2
)2
− TS. (3.12)
Expandindo a eq.(3.12), obtemos:
G(M,ω) = −1
2
η0M
2 − 1
4B
η20β
2M4 −HM + 1
8B
η20β
2M4 − TS. (3.13)
Simplificando a eq.(3.13), temos:
G(M,ω) = −1
2
η0M
2 − 1
8B
η20β
2M4 −HM − TS. (3.14)
O segundo termo da energia livre na eq.(3.14) pode ser reescrito obtendo-se:
G(M,ω) = −1
2
η0M
2 − 1
4
η0β
 1
2B
βη0M
2︸ ︷︷ ︸
ω
M2 −HM − TS. (3.15)
A eq.(3.15) pode ser reagrupada da seguinte forma:
G(M,ω) = −1
4
η0M
2 +
(
−1
4
η0M
2 − 1
4
η0βωM
2
)
−HM − TS. (3.16)
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Simplificando o termo entre pareˆnteses da eq.(3.16), obtemos:
G(M,ω) = −1
4
η0M
2 − 1
4
M2η0(1 + βω)︸ ︷︷ ︸
η
−HM − TS. (3.17)
de forma que:
G(M,ω) = −M2
(
η0 + η
4
)
−HM − TS. (3.18)
Considerando:
η∗ ≡ η0 + η
2
=
η0
2
+
η0
2
+
η0βω
2
,
η∗ ≡ η0
(
1 +
βω
2
)
. (3.19)
Tendo definido um novo paraˆmetro de troca, η∗, a energia livre de Gibbs, eq.(3.18), pode
ser escrita em termos deste:
G(M,ω) = −η
∗M2
2
−HM − TS. (3.20)
Ao considerar um novo η∗, acopla-se o termo ela´stico ao paraˆmetro de troca, de modo
a incluir os efeitos magnetoela´sticos como fatores intr´ınsecos da interac¸a˜o de troca, que
define o comportamento magne´tico. Tendo sido o termo ela´stico absorvido pelo termo
de troca, eq.(3.20), aplica-se o modelo da variac¸a˜o do paraˆmetro de troca para obter a
contribuic¸a˜o adicional associada a` variac¸a˜o de entropia induzida por campo magne´tico,
∆Sadd, como dη = 2dη
∗, a equac¸a˜o (2) da refereˆncia [32] resulta:
dSadd(T,H) = 2M
(
∂η∗
∂T
∂M
∂H
− ∂η
∗
∂H
∂M
∂T
)
dH. (3.21)
Como
∂η∗
∂T
=
1
2
η0β
∂ω
∂T
,
∂η∗
∂H
=
1
2
η0β
∂ω
∂H
, (3.22)
e
∂ω
∂T
=
η0βM
B
∂M
∂T
,
∂ω
∂H
=
η0βM
B
∂M
∂H
. (3.23)
ao substituir as derivadas parciais, equac¸o˜es (3.22) e (3.23) na eq.(3.21), obtemos:
dSadd =
η20β
2M2
B
∂M
∂T
∂M
∂H
− ∂M
∂H
∂M
∂T︸ ︷︷ ︸
0
 = 0. (3.24)
Obtendo portanto uma contribuic¸a˜o nula, o que e´ coerente, tendo em vista que no mo-
delo de Bean-Rodbell, a deformac¸a˜o dada pela eq.(3.11) na˜o depende explicitamente das
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vara´veis externas: campo magne´tico e temperatura.
Na abordagem reportada por Zou et al. [59] foi realizada uma extensa˜o do modelo
de Bean-Rodbell, tendo por diferencial, a presenc¸a de um termo anarmoˆnico adiconal na
energia livre de Gibbs. Neste sistema, mais uma vez, verificamos que nenhuma contri-
buic¸a˜o adicional e´ obtida. A presenc¸a de contribuic¸a˜o adicional na˜o nula e´ proposta na
secc¸a˜o seguinte.
3.4.2 Contribuic¸a˜o Adicional atribuida a` dependeˆncia de B(T )
Para mostrar que a variac¸a˜o de entropia adicional pode ser diferente de 0, ou seja,
∆Sadd(T,H) 6= 0, porpoˆs-se considerar que o mo´dulo de volume, B(T ), no termo ela´stico
da energia livre de Gibbs, eq.(3.9), dependente da temperatura. Essa dependeˆncia tem
sido relatada em artigos recentes [60, 61]. Para nossa ana´lise, consideramos o mo´dulo de
volume dependente da temperatura de maneira linear [40] e do tipo Wachtman [36], sendo
descrita pelas seguintes equac¸o˜es:
B(T ) = B0[1− b(T − a)], (3.25)
B(T ) = B0 − aT exp(−b/T ). (3.26)
que representam, respectivamente, o caso linear (caso-L) e o caso Watchman exponen-
cial (caso-W). a e b sa˜o constantes e B0 e´ o mo´dulo de volume para uma determinada
temperatura: quando T = a para o caso-L e T = 0 para o caso-W.
Ao minimizar a energia livre de Gibbs, eq.(3.9), em relac¸a˜o a` deformac¸a˜o, obtemos:
ω(M,T ) =
1
2B(T )
η0βM
2. (3.27)
Esta expressa˜o e´ similar a eq.(3.11) diferenciando-se no que concerne a dependeˆncia ex-
plicita da deformac¸a˜o com a temperatura atrave´s do mo´dulo de volume.
Usando a relac¸a˜o (3.19) e as equac¸o˜es (3.25-3.27), pode-se, por meio da eq.(3.21),
obter a contribuic¸a˜o adicional a` variac¸a˜o de entropia devido a dependeˆncia de B(T):
dSadd(T,H) =
b
2B0[1− b(T − a)]2η
2
0β
2M3
∂M
∂H
dH, (3.28)
dSadd(T,H) =
(1 + b/T ) exp(−b/T )
2(B0 − aT exp(−b/T ))2aη
2
0β
2M3
∂M
∂H
dH, (3.29)
para o caso-L e o caso-W, respectivamente.
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Para os ca´lculos nume´ricos usou-se g = 2, J = 3/2, β = 10, η0 = 1466 T
2/meV e
B0 = 4.52 ·105 J/mol, valores estes tipicamente usados para o composto MnAs [27]. Para
o caso-L as constantes utilizadas foram a = 300 K e b = 2 · 10−3 K−1. Enquanto para
o caso-W as constantes foram a = 790 J/mol ·K e b = 300 K. Os valores atribu´ıdos a`s
constantes a e b sa˜o razoa´veis pois apresentam uma variac¸a˜o no volume relativo menor
que 3% para o caso-L, sendo consistente com os valores reportados na literatura, [27, 62],
e um valor inferior a 4% para o caso-W, como podemos observar na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Gra´fico da deformac¸a˜o relativa vs temperatura sob um campo magne´tico externo 2
T, considerando o caso-L e o caso-W exponencial com os paraˆmetros descritos no texto.
A magnetizac¸a˜o foi calculada segundo a eq.(2.16), sendo o argumento da func¸a˜o de
Brillouin associado ao caso-L e o caso-W, os quais foram constru´ıdos com o aux´ılio das
equac¸o˜es (3.19) e (3.27). Nas Figuras 3.7 e 3.8 mostramos nossos resultados para o campo
magne´tico externo variando de 2 a 5 T. Podemos verificar uma transic¸a˜o mais abrupta
para o caso-W em comparac¸a˜o ao caso-L, como resposta ao comportamento da deformac¸a˜o
relativa (Figura 3.6).
Tendo calculado a magnetizac¸a˜o e o paraˆmetro de troca em termos da deformac¸a˜o,
eq.(3.27), podemos obter a contribuic¸a˜o adicional na variac¸a˜o de entropia, ∆Sadd. Esta
quantidade, assim como a variac¸a˜o de entropia convencional, −∆Sconv = Sconv(Hfinal)−
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Figura 3.7: Gra´fico da magnetizac¸a˜o vs temperatura para um campo magne´tico externo de 2
ate´ 5 T, considerando o caso-L.
Figura 3.8: Gra´fico da magnetizac¸a˜o vs temperatura para um campo magne´tico externo de 2
ate´ 5 T, considerando o caso-W.
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Sconv(Hinicial), e a variac¸a˜o de entropia total, −∆SMaxwell, eq.(2.33), sa˜o mostrados na
Figura 3.9 para o caso-L e na Figura 3.10 para o caso-W. Em ambas as curvas verifica-se
que:
∆SMaxwell = ∆Sconv + ∆Sadd. (3.30)
Considerando o momento angular total, J = 3/2, a entropia ma´xima convencional
Rln(2J + 1) = 11.5 J/mol · K. Caso a constante b (caso-L) ou a constante a (caso-
W) seja zero, nenhuma contribuic¸a˜o adicional e´ observada, ou seja, ∆SMaxwell = ∆Sconv.
Nas Figuras, 3.9 e 3.10, como a contribuic¸a˜o adicional e´ pequena em comparac¸a˜o com
as demais variac¸o˜es de entropia, o seu valor e´ aumentado em 5 vezes para ser melhor
visualizado.
As contribuic¸o˜es adicionais observadas em virtude da variac¸a˜o do mo´dulo de volume
com a temperatura, evidenciam o papel importante do volume no EMC gigante, como
reportado por A.L. Pires et al. [63]. Isto sugere que sa˜o necessa´rios mais esforc¸os no
estudo experimental e teo´rico para compreender o mecanismo intr´ınseco que conecta as
propriedades magne´ticas a`s ela´sticas nos materiais magne´ticos.
Figura 3.9: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia convencional, Maxwell e adicional (aumentado em 5
vezes) vs temperatura para um campo magne´tico externo de 2 ate´ 5 T, considerando o caso-L.
A dependeˆncia η(H,T ) e´ apresentada na figura em anexo.
Sendo assim, pode-se concluir que a contribuic¸a˜o da estricc¸a˜o de troca na variac¸a˜o
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Figura 3.10: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia convencional, Maxwell e adicional (aumentado em
5 vezes) vs temperatura para um campo magne´tico externo de 2 ate´ 5 T, considerando o caso-W.
A dependeˆncia η(H,T ) e´ apresentada na figura em anexo.
de entropia, oriunda do acoplamento magnetoela´stico, pode desempenhar um importante
papel no estabelecimento do EMC gigante.
3.4.3 O Efeito da Pressa˜o nas propriedades Magnetocalo´ricas e
Barocalo´ricas
O efeito da pressa˜o como um agente externo nas propriedades magne´ticas e, conse-
quentemente, nas propriedades MC e BC sa˜o objetos de grande estudo visando aplicac¸o˜es
tecnolo´gicas na a´rea de refrigerac¸a˜o magne´tica. Para compreendermos a ac¸a˜o da pressa˜o,
consideremos o sistema proposto na secc¸a˜o 3.3 para obter a contribuic¸a˜o adicional asso-
ciada a variac¸a˜o do mo´dulo de volume com a temperatura, para o caso-L e o caso-W,
tendo agora P ≥ 0, b = 7 · 10−4 K−1 para o caso-L e a = 350 J/mol ·K para o caso-W.
A escolha destes valores possibilitam uma melhor descric¸a˜o dos efeitos em ana´lise, ale´m
de apresentarem deformac¸o˜es na ordem de ≈ 2% como observado no MnAs.
A primeira propriedade a ser calculada e´ a magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura
para diferentes presso˜es sob um campo magne´tico externo fixo, H = 2.0 T, considerando
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os casos-L e -W, respectivamente. Os resultados podem ser observados nas Figuras 3.11
e 3.12.
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Figura 3.11: Gra´fico da magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura sob um campo magne´tico de
2 T para va´rias presso˜es, considerando o caso-L. A figura em anexo mostra TC(P ).
Em ambos os casos, verificamos que o aumento da pressa˜o, de 0.0 kbar ate´ 4.0 kbar, im-
plicou em um decre´scimo na temperatura de transic¸a˜o magne´tica, TC , aproximadamente
linear [52, 64], como mostrado no anexo das Figuras 3.11 e 3.12. No que concerne a` ordem
da transic¸a˜o magne´tica, verifica-se que o aumento da pressa˜o, em ambos, tende a induzir
uma mudanc¸a na ordem da transic¸a˜o (FM-PM), de segunda para primeira ordem, como
pode ser evidenciado com mais clareza na Figura 3.12.
Tendo obtido as curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para uma variac¸a˜o
de campo magne´tico, ∆H = 2.0 − 5.0 T, e considerando a pressa˜o fixa, P ≥ 0, aplica-
mos a relac¸a˜o de Maxwell, eq.(2.33), obtendo assim a variac¸a˜o de entropia isote´rmica
magnetocalo´rica, ∆Siso, para diferentes presso˜es, para os casos -L e -W, como podemos
observar nas Figuras 3.13 e 3.14, respectivamente. Em ambos casos verificamos uma di-
minuic¸a˜o em TC com o aumento da pressa˜o, resultado este coerente com as Figuras 3.11
e 3.12, acompanhado de um estreitamento da curva na faixa de temperatura, pro´ximo a
transic¸a˜o, e um aumento na intensidade dos picos de ∆Siso [52] de forma a conservar a
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Figura 3.12: Gra´fico da magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura sob um campo magne´tico de
2T para va´rias presso˜es, considerando o caso-W. A figura em anexo mostra TC(P ).
a´rea sob as curvas em diferentes presso˜es, como pode ser observado no axeno das Figuras
3.13 e 3.14.
A a´rea sobre a curva de −∆Siso(T ) para diferentes presso˜es, e´ definida pela equac¸a˜o:
A = −
∫ ∞
0
∆Siso(T ) dT. (3.31)
A a´rea, restrita a uma faixa de temperaturas de operac¸a˜o, descreve a capacidade de
refrigerac¸a˜o magnetocalo´rica dos compostos como relatado na literatura [65, 66, 67], ou
seja, define a quantidade de calor que pode ser transferido de uma extremidade fria para
uma extremidade quente de um refrigerador realizando um ciclo termodinaˆmico.
O aumento na intensidade de ∆Siso em virtude do aumento da pressa˜o, pode ser
melhor visualizado nas curvas de entropia em func¸a˜o da temperatura, como pode ser
observado na Figura 3.15 para o caso-L. Verifica-se que para uma dada temperatura
fixa, T , o aumento da pressa˜o implica no aumento da entropia sendo acompanhado de
uma reduc¸a˜o na temperatura de Curie. A entropia ma´xima e´ alcanc¸ada em SmaxM =
Rln(2J + 1) ≈ 11.5 J/mol.K. Este comportamente e´ tambe´m observado para o caso-W.
Tendo em vista a ac¸a˜o da pressa˜o nas propriedades magnetocalo´ricas, decidiu-se enta˜o
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Figura 3.13: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia isote´rmica em func¸a˜o da temperatura para dife-
rentes presso˜es sob uma variac¸a˜o de campo ∆H = 2.0− 5.0 T, considerando o caso-L. A figura
em anexo mostra a a`rea em func¸a˜o da pressa˜o.
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Figura 3.14: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia isote´rmica em func¸a˜o da temperatura para dife-
rentes presso˜es sob uma variac¸a˜o de campo ∆H = 2.0− 5.0 T, considerando o caso-W. A figura
em anexo mostra a a`rea em func¸a˜o da pressa˜o.
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Figura 3.15: Gra´fico da entropia em func¸a˜o da temperatura para diferentes presso˜es sob um
campo H = 2.0 T, para o caso-L.
calcular o efeito barocalo´rico considerando uma variac¸a˜o na pressa˜o, ∆P = 0.0 − 4.0
kbar, para diferentes campos magne´ticos. Para isso e´ necessa´rio obter curvas do volume,
eq.(3.27), em func¸a˜o da temperatura para diferentes presso˜es, sob um campo magne´tico,
H = 2 T, como pode ser observado na Figura 3.16 para o caso-L. Nesta figura verificamos
que em baixas temperaturas, o aumento da pressa˜o tende a diminuir o paraˆmetro de rede,
provocando assim, uma reduc¸a˜o no volume de ≈ 1.5%. Na regia˜o de altas temperaturas,
acima de TC , o volume matem-se constante, comportamento este associado ao efeito
magnetoela´stico, que preveˆ na regia˜o paramagne´tica auseˆncia de deformac¸a˜o. No que
concerne a temperatura de transic¸a˜o, TC , o comportamento descrito e´ similar ao observado
nas curvas de magnetizac¸a˜o, Figura 3.11, ou seja, TC diminui com o aumento da pressa˜o.
Conduta esta, similarmente, observada para o caso-W.
Mediante a obtenc¸a˜o da curva do volume em termos da temperatura para diferen-
tes presso˜es, aplica-se a eq.(2.24) para obter o potencial barocalo´rico isote´rmico, ∆Sbariso ,
submetido a diferentes campos magne´ticos, H = 2.0 T, 3.0 T, 4.0 T, 5.0 T, conside-
rando o caso-L e o caso-W, como podemos observar nas Figuras 3.17 e 3.18, respec-
tivamente. Em ambos os casos verificamos, como previsto na literatura [68], o efeito
barocalo´rico inverso, ∆bariso > 0, ou seja, aplicac¸a˜o de pressa˜o provoca um resfriamento
no material magne´tico. Este resultado pode ser previsto por meio das curvas de entro-
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Figura 3.16: Gra´fico do volume em func¸a˜o da temperatura para diferentes presso˜es, ∆P =
0.0− 4.0 kbar, sob um campo magne´tico de H = 2.0 T para o caso-L.
pia em func¸a˜o da temperatura para diferentes presso˜es, Figura 3.15, utilizando a relac¸a˜o
∆Sbariso (T,H,∆P ) = S(T,H, P2)− S(T,H, P1).
A imagem em anexo, presente nas Figuras 3.17 e 3.18, representa a a´rea sobre as
curvas para diferentes campos magne´ticos. Podemos observar que a a´rea se mante´m
constante com o aumento do campo magne´tico, sendo a a´rea para o caso-W maior que
a a´rea para o caso-L, ou seja, AEBCW > A
EBC
L . Outra evideˆncia, refere-se a intensidade
dos picos barocalo´ricos, ou seja, se considerarmos a curva para um campo magne´tico de
H = 2 T, pode-se observar que o efeito barocalo´rico e´ mais intenso no caso-W. No que
concerne a TC , observa-se que o aumento do campo magne´tico desloca TC para a regia˜o de
altas temperaturas e reduz a intensidade do efeito barocalo´rico, devendo-se isto a reduc¸a˜o
da entropia com o aumento do campo magne´tico.
A fim de compararmos a eficieˆncia refrigeradora entre os efeitos magnetocalo´ricos e
barocalo´ricos, plotamos o gra´fico do potencial magnetocalo´rico, ∆Siso, sob a variac¸a˜o
de campo magne´tico, ∆H = 2.0 − 5.0 T, para as presso˜es de 0.0 kbar e 4.0 kbar e o
potencial barocalo´rico, ∆Sbariso , sob variac¸a˜o de pressa˜o, ∆P = 0.0 − 4.0 kbar, para os
campos magne´ticos H = 2.0 T e H = 5.0 T, para o caso-L, como podemos observar na
Figura 3.19.
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Figura 3.17: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia isote´rmica barocalo´rica em func¸a˜o da temperatura
para diferentes campos sob uma variac¸a˜o de pressa˜o ∆P = 0.0−4.0 kbar, considerando o caso-L.
A figura em anexo mostra a a`rea em func¸a˜o do campo magne´tico.
160 200 240 280 320 360 400
0
1
2
3
4
5
6
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
413.5
414.0
414.5
415.0
415.5
 H=2.0 T
 H=3.0 T
 H=4.0 T
 H=5.0 T
B=Bo-aTexp[-b/T] 
 
 
Sb
ar is
o
 (J
/m
ol
.K
)
Temperatura (K)
Bo=4.52x10
5 J/mol
o=1466 T
2/meV
b=300 K
a= 350 J/mol.K
passo 0.1 kbar
P=0.0-4.0 kbar
Caso-Wachtman
 
 
Á
re
a=
Q
EM
C
 (J
/m
ol
)
Campo Magnético (T)
Figura 3.18: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia isote´rmica barocalo´rica em func¸a˜o da temperatura
para diferentes campos sob uma variac¸a˜o de pressa˜o ∆P = 0.0 − 4.0 kbar, considerando o
caso-W. A figura em anexo mostra a a`rea em func¸a˜o do campo magne´tico.
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Nesta figura podemos evidenciar que os potenciais barocalo´ricos sa˜o mais intensos
do que os potenciais magnetocalo´ricos, como relatado na literatura [18], apresentando
estes efeitos intensos em uma grande faixa de temperatura, comportamento este inverso
ao observado nos potenciais, ∆Siso. Esta diferenc¸a observada, significa que mais calor
podera´ ser transferido entre dois reservato´rios, quente e frio, sob a variac¸a˜o de pressa˜o
externa do que sob a variac¸a˜o de campo magne´tico. Isto indica que os refrigeradores
magne´ticos induzidos por pressa˜o podem exibir um bom rendimento, superando assim
alguns dos problemas que inviabilizam a produc¸a˜o de refrigeradores comerciais, podendo
citar, a baixa eficieˆncia e a necessidade de grandes variac¸o˜es de campo magne´tico para
obter o efeito em uma grande faixa de temperatura.
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Figura 3.19: Gra´fico com as curvas da variac¸a˜o de entropia isote´rmica magnetocalo´rica, ∆Siso,
para as presso˜es 0.0 kbar e 4.0 kbar sob variac¸a˜o de campo magne´tico ∆H = 2.0 − 5.0 T,
e barocalo´rica, ∆Sbariso , para os campos magne´ticos 2.0 T e 5.0 T sob variac¸a˜o de pressa˜o de
∆P = 0.0− 4.0 kbar, para o caso-L.
Outra forma de melhorar a capacidade refrigeradora e´ a variac¸a˜o simultaˆnea da pressa˜o
e do campo magne´tico, como reportado na literatura [69]. Para isto, iniciamos a modela-
gem em altas temperaturas a pressa˜o de 0.0 kbar sob uma variac¸a˜o de campo magne´tico,
∆H = 2.0 − 5.0 T, ate´ atingir a temperatura de transic¸a˜o, TC = 294 K. No intervalo
de temperatura entre 294 K e 245 K mantemos a mesma variac¸a˜o de campo magne´tico
e aumentamos linearmente a pressa˜o de 0.0 kbar em 294 K ate´ 4.0 kbar em 245 K. Para
temperaturas menores que 245 K, mantemos a pressa˜o constante em 4.0 kbar e variamos
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o campo magne´tico, ∆H = 2.0− 5.0 T. O resultado da simulac¸a˜o pode ser observado na
Figura 3.20. Nesta mesma figura plotamos o potencial magnetocalo´rico, sob uma variac¸a˜o
de campo magne´tico, ∆H = 2.0−5.0 T, para as presso˜es 0.0 kbar e 4.0 kbar, considerando
o caso-L.
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Figura 3.20: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia isote´rmica magnetocalo´rica, ∆Siso, sob uma va-
riac¸a˜o de campo magne´tico, ∆H = 2.0− 5.0 T, para as presso˜es 0.0 kbar, 4.0 kbar e para uma
variac¸a˜o linear de pressa˜o partindo de 0.0 kbar em 294 K ate´ 4.0 kbar em 245 K, para o caso-L.
Analisando a Figura 3.20, podemos concluir que a variac¸a˜o simultaˆnea do campo
magne´tico e da pressa˜o permite obter valores razoa´veis dos potenciais magnetocalo´ricos
em uma larga faixa de temperatura, quando comparado com o caso em que a pressa˜o e´
fixa, Figura 3.13, sugerindo uma melhora na eficieˆncia das maquinas refrigeradoras, que
tem sido um dos grandes enfoques, quando se faz refereˆncia a` materiais que aprensentam
efeito magnetocalo´rico a` temperatura ambiente.
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4 Propriedades Magnetote´rmicas de O´xidos
Meta´licos - Manganitas
“Science knows no country, because knowledge belongs to humanity, and is the torch
which illuminates the worlds. Science is the highest personification
of the nation because that nation will remain the first which
carries the furthest the works of thought and intelligence.”
Louis Pasteur
4.1 Introduc¸a˜o
Neste cap´ıtulo faremos uma abordagem inicial sobre os progressos cient´ıficos no estudo
das manganitas, assim como das propriedades f´ısicas que as descrevem. Detalharemos o
modelo teo´rico de Kubo e Ohata e suas extenso˜es, tendo por finalidade compreender as
grandezas f´ısicas que caracterizam as propriedades magne´ticas e magnetocalo´ricas dos
sistemas La1−xCaxMnO3 e do La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3.
4.1.1 Estado da Arte
Um dos primeiros estudos desenvolvidos na produc¸a˜o de manganitas de valeˆncia mista,
se deu com amostras ceraˆmicas policristalinas produzidas por Jonker e Van Santen [70],
em 1950, os quais constataram que as manganitas se cristalizam com estrutura perovskita
ABO3, sendo o s´ıtio A correspondente a ı´ons bivalentes (Ca
2+, Sr2+, Ba2+) e/ou triva-
lentes (La3+, Pr3+) e o s´ıtio B ao ı´on de manganeˆs Mn, e que as propriedades estruturais
e magne´ticas dependiam da dopagem x, resultando assim na observac¸a˜o do ordenamento
ferromagne´tico, algo inconceb´ıvel ate´ aquele momento em o´xidos. Nesse mesmo ano, Van
Santen e Jonker [71] verificaram que o ferromagnetismo relatado devia-se a condutividade
do material para concentrac¸o˜es espec´ıficas de aproximadamente x ≈ 0.3, resultado este
que viria ser confirmado, cinco anos mais tarde, por Wollan e Koehler [72], utilizando
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difrac¸a˜o de neˆutrons nas manganitas, tendo como sucesso adicional a observac¸a˜o de sete
diferentes tipos de ordenamento antiferromagne´tico.
A conectividade entre as propriedades magne´ticas e a condutividade do material foi
melhor compreendida com a primeira descric¸a˜o, por Volger [73], da magnetoresisteˆncia
negativa no composto La0.8Ca0.2MnO3 com um pico pro´ximo a` temperatura de Curie.
Visando potencializar a aplicabilidade destes compostos, na de´cada de 90, pesquisadores
propuseram a preprarac¸a˜o das manganitas como filmes finos usando um me´todo desenvol-
vido para supercondutores de alta temperatura [74, 75], de modo a` intensificar o fenoˆmeno
da magnetoresisteˆncia. Este fenoˆmeno teve um a`pice com a descoberta da magnetore-
sisteˆncia colossal (MRC) [76] no composto La0.67Ca0.33MnOx com intensidade da ordem
de 127.000% pro´ximo a 77K e de aproximadamente 1300% nas proximidades da tempe-
ratura ambiente, possibilitando assim, a sua aplicabilidade em sensores e na construc¸a˜o
de dispositivos spintroˆnicos.
A compreensa˜o das propriedades f´ısicas presentes nessas manganitas, principalmente a
coexisteˆncia do ordenamento ferromagne´tico e da condutividade, deu-se com Zener [77, 78]
ao propor a teoria da interac¸a˜o de troca indireta entre as camadas 3d incompletas dos
a´tomos de “Mn” via saltos eletroˆnicos, sendo este mecanismo denominado de “Interac¸a˜o
de Dupla Troca”. Fundamentado na teoria de Zener, Goodenough [79] conseguiu prever
o ordenamento anti-ferromagne´tico para concentrac¸a˜o x = 0 e a fase de ordemamento
de carga para x = 0.5. Visando compreender o processo de transfereˆncia de ele´trons,
Anderson e Hagesawa [80] propuseram um simples modelo semiclassico, o qual considera
a mobilidade do ele´tron, de modo a concluir que a amplitude de transfereˆncia dos ele´trons
e´ proporcional ao cos(θ/2), sendo θ o aˆngulo entre os spins localizados.
Outros trabalhos teo´ricos relevantes podem ser destacados como o de Gennes [81],
que sugeriu o estado de “spin canted” como soluc¸a˜o para descrever o ordenamento anti-
ferromagne´tico das manganitas e, por fim, o modelo de rede Kondo proposto por Kubo
e Ohata [82], o qual considera que os ele´trons localizados t2g sa˜o descritos como spins
cla´ssicos de intensidade S = 3/2 e esta˜o acoplados aos ele´trons itinerantes eg de acordo
com as regras de Hund. Pore´m este mecanismo de dupla troca na˜o consegue explicar com
sucesso a MRC, implicando assim a necessidade de reformulac¸o˜es na teoria e a inclusa˜o de
novas propriedades f´ısicas ao modelo. Nesse aˆmbito, alguns trabalhos cient´ıficos tiveram
grande eˆnfase como o de Millis et al. [83, 84, 85, 86, 87], com a proposta de incorporar a`
teoria a contribuic¸a˜o dos foˆnons Jhan-Teller, e Kilian et al. [88], que sugerem a existeˆncia
de uma fase isolante paramagne´tica como sendo associada a localizac¸a˜o dos portadores
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de carga atrave´s de orbitais polaroˆnicos.
Um dos primeiros ind´ıcios de observac¸a˜o do EMC em manganitas, se deu com Guo
et al. [89], que verificaram uma grande ∆Siso na amostra policristalina La1−xCaxMnO3
(x=0.2 e x=0.33), superior ao gadol´ınio, e a existeˆncia do EMC pro´ximo a temperatura
ambiente para o composto La0.75Sr0.25−yCayMnO3. Pore´m apenas em 2011, a primeira
manganita ceraˆmica [90], La0.67Ca0.26Sr0.07Mn1.05O3, foi produzida para utilizac¸a˜o como
dispositivo de refrigerac¸a˜o magne´tica. A escolha desse composto para o processo de
refrigerac¸a˜o teve como crite´rio a alta potencialidade do EMC, resisteˆncia a corrosa˜o, a
capacidade de ajustar a temperatura de Curie, de fa´cil fabricac¸a˜o e baixo custo, ou seja,
ideal para futuras propostas de comercializac¸a˜o.
Nos u´ltimos anos, va´rias pesquisas tem sido desenvolvidas com essas ceraˆmicas, prin-
cipalmente La1−y(D1−xEx)yMnO3, onde D = Ca2+ e E = Sr2+, podendo enfatizar os
trabalhos de Dinesen et al. [91], Venkatesh et al. [92], Khlifi et al. [93], Herna´ndez-
Gonza´lez et al. [94, 95] e J. Mira et al. [96], os quais verificaram, por meio do crite´rio de
Banerjee [97], a natureza da transic¸a˜o magne´tica do composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3
para x=0 e x=1 como sendo de primeira ordem e segunda ordem, respectivamente. Vi-
sando compreender a origem dessa mudanc¸a na natureza da transic¸a˜o, Ramos et al. [98]
realizaram medidas de magnetostric¸a˜o espontaˆnea nessa manganita para as concentrac¸o˜es
x=0, 0.05, 0.15, 0.25 e 1. Eles constataram, por meio da relac¸a˜o de Ehrenfest, que para
x=0 e 0.05 a transic¸a˜o era de primeira ordem e para x=0.15 ,0.25 e 1, de segunda or-
dem, reafirmando assim o resultado anterior, de modo a´ ressaltar a conectividade entre as
propriedades ela´sticas e magne´ticas nesses materiais, sendo comprovadas posteriormente
[99, 100].
A descric¸a˜o teo´rica das propriedades magneto-te´rmicas das manganitas, tem sido
extensivamente explorada por va´rios modelos, podendo citar Pavlukhina et al. [101], os
quais utilizaram o me´todo de Monte Carlo e o modelo de Heisenberg na descric¸a˜os das
propriedades magne´ticas e magnetocalo´ricas, Hamad [102, 103] com a proposta de um
modelo fenomenolo´gico, Eduardo [104] com a descric¸a˜o de um modelo Ising de campo
me´dio e Nova´k et al. [105] com uma extensa˜o do modelo de Kubo e Ohata considerando
o acoplamento magnetoela´stico presente nessas manganitas, em analogia ao modelo de
Bean-Rodbell, na auseˆncia de energia Zeeman. Nesse contexto e´ que nossa contribuic¸a˜o
se enquadra. Tendo em vista que as medidas magne´ticas e magnetocalo´ricas se da˜o
em presenc¸a de campo magne´tico externo, o modelo de dupla troca de No´vak deve ser
estendido para descrever essas propriedades. Assim, decidimos adicionar a energia Zeeman
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na energia livre do sistema e, por fim, aplicamos na descric¸a˜o dos efeitos magnetote´rmicos
do composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3 para diferentes concentrac¸o˜es. Pore´m, antes de
adentrarmos no enfoque principal deste cap´ıtulo se faz necessa´rio compreender algumas
caracter´ısticas que determinam o comportamento destas manganitas.
4.2 Propriedades f´ısicas das manganitas
Nesta secc¸a˜o faremos uma abordagem sucinta sobre a disposic¸a˜o estrutural destas
manganitas e a ac¸a˜o do efeito Jahn-Teller como fator minimizador de energia e, por fim,
definiremos a interac¸a˜o de troca que possibilita a coexisteˆncia do ordenamento ferro-
magne´tico e da condutividade ele´trica nesses compostos.
4.2.1 Propriedade Estrutural
Para interpretar as propriedades magnetote´rmicas exibidas pelas manganitas de lantaˆ-
nio e´ necessa´rio compreender a formac¸a˜o estrutural desses compostos. Os o´xidos de
manganeˆs, idealmente, cristalizam-se com estrutura perovskita cu´bica com fo´rmula geral
ABO3, conforme ilustrado na Figura 4.21, onde “A” corresponde aos ı´ons trivalentes
como La3+ e “B” aos ı´ons de Mn3+, sendo este coordenado por seis ı´ons de oxigeˆnio
formando assim, um octaedro - MnO6. Pore´m, grande parte destes compostos sofrem
pequenas distorc¸o˜es na sua estrutura cu´bica, formando redes romboe´dricas, ortorroˆmbicas
e tretagonais. Estas distorc¸o˜es podem ter duas origens, sendo uma oriunda do efeito Jahn-
Teller (descrito na subsubsecc¸a˜o 4.2.1.1) e a outra, associada a inserc¸a˜o de ı´ons com raios
ioˆnicos diferentes no s´ıtio “A”.
No que concerne a deformac¸o˜es devido a inserc¸a˜o de ı´ons de tamanhos diferentes no
s´ıtio “A”, o primeiro a investigar esse fenoˆmeno foi Goldschmidt [106], o qual visando
quantificar o n´ıvel de distorc¸a˜o da estrutura cu´bica, propoˆs um fator de toleraˆncia (t),
dado por:
t =
(〈rA〉+ r0)√
2(〈rB〉+ r0)
, (4.1)
onde 〈rA〉 e 〈rB〉 sa˜o os raios ioˆnicos me´dio do s´ıtio-A e s´ıtio-B (Mn), respectivamente,
e r0 e´ o raio ioˆnico do oxigeˆnio, sendo estes fornecidos no trabalho do Shannon [107], a
depender do nu´mero de coordenac¸a˜o em questa˜o. A eq.(4.1) ainda pode ser reescrita em
termos das distaˆncias entre os ı´ons, ou seja:
t =
dA−O√
2dMn−O
, (4.2)
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Figura 4.21: Ilustrac¸a˜o da estrutura perovskita cu´bica. Adaptado de [108].
onde dA−O e´ a distaˆncia entre o ı´on do s´ıtio-A e o oxigeˆnio mais pro´ximo e dMn−O cor-
responde a` menor distaˆncia Mn-O. Para a estrutura cu´bica ideal, o fator de toleraˆncia e´
t = 1 e o aˆngulo de ligac¸a˜o entre 〈Mn−O−Mn〉 e´ igual 180o, no entanto, se 0.96 < t < 1
estabelece-se uma estrutura romboe´drica, enquanto que, para t < 0.96 tem-se uma estru-
tura ortorroˆmbica [111], conforme Figura 4.22.
Figura 4.22: Ilustrac¸a˜o do arranjo de octae´dros MnO6 para as estruturas ortorroˆmbica,
romboe´drica e cu´bica e a dependeˆncia angular entre os ı´ons de Mn em cada rede [109]
.
Como mencionado anteriormente, a outra causa de deformac¸o˜es na estrutura cu´bica
das perovskitas e´ o efeito Jhan-Teller que sera´ detalhado em seguida.
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4.2.1.1 Efeito Jahn-Teller
Quando livres os a´tomos de manganeˆs (Mn) apresentam a configurac¸a˜o eletroˆnica
3d54s2, ou seja, tem cinco orbitais “d” degenerados, conforme Figura 4.23, onde os orbitais
dx2−y2 e dz2 esta˜o orientados sobre os eixos x,y e z, respectivamente, e os orbitais dxy, dzx
e dyz esta˜o orientados entre os eixos correspondentes.
Figura 4.23: Ilustrac¸a˜o dos orbitais “d” dos metais de transic¸a˜o [110].
No entanto, como mencionado anteriormente (subsecc¸a˜o 4.2.1), na estrutura perovs-
kita o ı´on de Mn3+ fica no interior de um octaedro-(MnO6), Figura 4.21, coordenado
por seis ı´ons de oxigeˆnio, que possuem orbitais sobre os eixos, como ilustrado na Figura
4.24, gerando assim uma repulsa˜o coulombiana mais intensa sobre os orbitais “d”, que
se encontram sobre os eixos. Essa interac¸a˜o coulombiana cria uma desestabilidade nos
orbitais culminando assim, na quebra da degeneresceˆncia.
A quebra de degeneresceˆncia, ilustrado na Figura 4.25, resulta em dois n´ıveis de
energia, um n´ıvel de alta energia, eg, duplamente degenerado com os orbitais (dx2−y2 e
dz2), e um n´ıvel de baixa energia, t2g, triplamente degenerado com os orbitais (dxy, dzx
e dyz). No caso do ı´on de Mn
3+ com configurac¸a˜o eletroˆnica (3d4), ou seja, contendo 4
ele´trons, o forte acoplamento Hund favorece a ocupac¸a˜o dos n´ıveis t2g com treˆs ele´trons,
sendo um em cada orbital, formando assim um estado de spin 3/2, enquanto os dois n´ıveis
eg sera˜o ocupados por apenas um ele´tron ou nenhum no caso do Mn
4+(3d3).
A ac¸a˜o do campo cristalino, como pode ser verificado na Figura 4.25, aumenta a
energia dos orbitais eg, criando uma situac¸a˜o insta´vel. Visando minimizar a energia total,
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Figura 4.24: Ilustrac¸a˜o dos orbitais “p” do oxigeˆnio.
Figura 4.25: Ilustrac¸a˜o da ac¸a˜o do campo cristalino devido ao octaedro-MnO6 e a distorc¸a˜o
Jahn-Teller. Adaptado de [111]
os ı´ons alongam-se na direc¸a˜o do eixo z, enquanto os ı´ons nas direc¸o˜es x e y sofrem um
encurtamento, tipico do La1−xCaxMnO3, gerando uma deformac¸a˜o no cristal, ou seja,
o cristal deixa de ser cu´bico e passa a ser tetragonal, sendo essa distorc¸a˜o denominada
de Efeito Jhan-Teller (JT) [112]. Esta deformac¸a˜o diminuiu a repulsa˜o coulombiana
na direc¸a˜o z, reduzindo a energia dos orbitais (dz2) no n´ıvel eg e (dzx e dyz) no n´ıvel t2g,
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conforme ilustrado na Figura 4.25.
A distorc¸a˜o Jahn-Teller estabelece a existeˆncia de um ele´tron itinerante no n´ıvel eg
e treˆs ele´trons localizados no n´ıvel t2g, configurando um spin total S = 2 para o Mn
3+.
A inserc¸a˜o de ı´ons divalentes (Ca2+, Sr2+) no s´ıtio do lantaˆnio gera ı´ons de Mn4+ com
spin total S = 3/2. A quantificac¸a˜o do n´ıvel de deformac¸a˜o causado pelo efeito JT foi
proposto por Radaelli [113], por meio da equac¸a˜o:
σJT =
√√√√1
3
3∑
i=1
[(Mn−O)i − 〈Mn−O〉]2, (4.3)
onde σJT e´ a distorc¸a˜o JT, (Mn − O) o comprimento da ligac¸a˜o e 〈Mn − O〉 o com-
primento me´dio da ligac¸a˜o. Para compreender melhor a contribuic¸a˜o do efeito JT nas
propriedades magne´ticas e ele´tricas, consideremos o caso do composto La0.75Ca0.25MnO3
(ferromagne´tico e condutor em T < TC). Este apresenta σJT ≈ 3.7× 10−3 (300 K), valor
este muito inferior ao do LaMnO3 (antiferromagne´tico e isolante) na mesma temperatura
(σJT = 1.2×10−1) [113], indicando portanto, que a reduc¸a˜o do efeito deslocaliza o ele´tron
eg, aumentando assim a condutividade e a interac¸a˜o de troca de longo alcance denominada
de dupla troca nas manganitas. Mas o que seria essa interac¸a˜o de dupla troca?
4.2.2 Interac¸a˜o de Dupla Troca
A interac¸a˜o de dupla troca, foi primeiramente proposta por Zener [77, 78], visando
explicar a coexisteˆncia do ordenamento ferromagne´tico e da condutividade ele´trica nos
o´xidos de manganeˆs da familia: LaMnO3 (Mn
3+ : t32ge
1
g, S = 2) dopado [70, 71]. A dopa-
gem do s´ıtio do La3+ com ı´ons divalentes tem como consequeˆncia, o surgimento dos ı´ons de
Mn4+, ou seja, (La3+1−xA
2+
x )(Mn
3+
1−xMn
4+
x )O
2−
3 , sendo A = (Ca
2+, Sr2+, Ba2+), gerando
assim, um o´xido de valeˆncia mista com configurac¸a˜o eletroˆnica do ı´on de Mn3+ dada
por t3↑2ge
↑
g, enquanto Mn
4+ tem configurac¸a˜o t3↑2g, resultado da ac¸a˜o do campo cristalino e,
consequentemente, do efeito Jahn-Teller.
Zener ja´ havia evidenciado que a superposic¸a˜o direta dos orbitais dos ı´ons de man-
ganeˆs gerava apenas um ordenamento antiferromagne´tico, sendo assim, propoˆs que o
ordenamento ferromagne´tico e´ dada por uma interac¸a˜o de troca indireta, entre os ı´ons
de manganeˆs, mediada pelos ı´ons de oxigeˆnio, ou seja, primeiramente, um ele´tron move-
se do o´xigeˆnio para o Mn4+, e por conseguinte, simultaneamente, um segundo ele´tron
move-se do Mn3+ para o oxigeˆnio, como ilustrado na Figura 4.26. Pode-se verificar que
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a mobilidade do ele´tron ocorre sem inverter a orientac¸a˜o do spin, comportamento este
atribuido ao forte acoplamento Hund entre os ele´trons t2g e eg, podendo assim, concluir
que a existeˆncia concomitante do ordenamento ferromagne´tico e condutor, nesses o´xidos
de manganeˆs dopados, deve-se a mobilidade dos ele´trons de conduc¸a˜o eg, a qual foi quan-
tificada por Anderson e Hasegawa [80], como sendo:
tij = t0 cos
θij
2
, (4.4)
onde tij e´ definida como a integral de transfereˆncia efetiva, t0 a integral de transfereˆncia,
dependente das func¸o˜es de onda, e θij e´ o aˆngulo entre os spins dos ele´trons t2g dos ı´ons
de manganeˆs, de modo que, a transfereˆncia e´ ma´xima (θ = 0) quando os spins esta˜o
orientados paralelamente e nula quando sa˜o antiparalelos.
Figura 4.26: Ilustrac¸a˜o do acoplamento de dupla troca nas manganitas. (a) um ele´tron do
orbital 2p move-se para o orbital eg do Mn
4+. (b) um ele´tron do orbital eg do Mn
3+ move-se
para o orbital 2p do oxigeˆnio [114]
.
A conectividade entre as propriedades magne´ticas e ele´tricas, foi descrita analitica-
mente por Zener. Para isso, ele definiu o coeficiente de difusa˜o dos ı´ons Mn4+ no processo
de dupla troca como sendo dado por:
D =
a2
h
, (4.5)
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onde a e´ o paraˆmetro de rede e  a energia de dupla troca. Uma conhecida expressa˜o de
Einstein relaciona a condutividade ele´trica (σcond) ao coeficiente de difusa˜o (D):
σcond =
ne2D
kBT
, (4.6)
em que n = x/a3 e´ o nu´mero de ı´ons de Mn4+ por unidade de volume, “e” e´ a carga
do ele´tron, kB a constante de Boltzmann e T a temperatura. Substituindo a eq.(4.5) em
(4.6), temos:
σcond =
xe2
ahkBT
, (4.7)
que representa, claramente, a relac¸a˜o de proporcionalidade entre a energia de dupla troca
e a condutividade ele´trica nas manganitas considerando T < TC . Pore´m, o tratamento
completamente quaˆntico da interac¸a˜o de dupla troca so´ veio a ser proposta por Kubo e
Ohata algum tempo depois. Como este modelo e´ o ponto central da tese, abordaremos
na seguinte secc¸a˜o seus principais fundamentos.
4.3 Modelo Teo´rico
Como mencionado anteriormente, descrever o ferromagnetismo nos o´xidos de man-
ganeˆs era um grande desafio para o mundo cient´ıfico. Nesse aˆmbito, va´rios trabalhos
foram realizados tendo como base o mecanismo de dupla troca proposto por Zener, den-
tre eles pode-se destacar o modelo de Kubo e Ohata [82], que faz uma descric¸a˜o quaˆntica
da interac¸a˜o de dupla troca. Nesta secc¸a˜o apresentaremos este modelo para o caso de
temperaturas finitas por interme´dio da aproximac¸a˜o de campo me´dio, visando reprodu-
zir os dados experimentais da magnetizac¸a˜o do La1−xPbxMnO3(x = 0.31) e, por fim,
realizaremos uma extensa˜o desse modelo considerando o efeito magnetoela´stico.
4.3.1 Modelo de Kubo e Ohata via aproximac¸a˜o de campo me´dio
O modelo de Kubo e Ohata tem como premissa as pesquisas de Anderson e Hasegawa,
os quais propuseram um mecanismo de dupla troca semicla´ssico, em que os ele´trons eg
de conduc¸a˜o eram tratados quanticamente, enquanto os ele´trons t2g, localizados, eram
considerados classicamente. Isto permitiu que eles determinassem a amplitude de trans-
fereˆncia do ele´tron eg entre os ı´ons de manganeˆs, como sendo dada pela eq. 4.4, que pode
ser reescrita do ponto de vista da mecaˆnica quaˆntica, ver apeˆndice II da refereˆncia [80],
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considerando:
cos
θ
2
=
S0 + 1/2
2S + 1
, (4.8)
onde S e´ o spin do ı´on de Mn e S0 e´ o spin total do sistema incluindo o ele´tron de
conduc¸a˜o.
Para fazer uma descric¸a˜o completamente quaˆntica, Kubo e Ohata adotaram o seguinte
Hamiltoniano na representac¸a˜o de Wannier:
H = −J
∑
i,σ,σ′
(Si · σσ,σ′ )c†iσciσ′ +
∑
i,j,σ
tijc
†
iσciσ , (4.9)
onde c†iσ e ciσ′ sa˜o os operadores criac¸a˜o e aniquilac¸a˜o de um ele´tron eg com spin σ no
i-e´simo s´ıtio, tij e´ o elemento da matriz de transfereˆncia entre os s´ıtios do Mn, sendo σ
a matriz de Pauli, Si e´ o spin localizado dos ele´trons t2g e J e´ a energia de troca intra-
atoˆmica. A fim de simplificar o problema analisado, eles admitiram: i) que a energia
de troca intra-atoˆmica e´ muito maior que a integral de transfereˆncia, istou e´, J  t; ii)
que os ı´ons sa˜o mantidos rigidamente em suas posic¸o˜es de equilibrio; iii) que a interac¸a˜o
coulombiana sera´ ignorada; iv) que o nu´mero de ele´trons (Ne) do orbital eg e´ menor do
que o nu´mero de spins localizados (N), ou seja, N > Ne, de modo que, os ele´trons podem
se mover para os (N − Ne) s´ıtios desocupados. Um forma alternativa de representar o
(item iv) e´ admitindo que o nu´mero de s´ıtios desocupados e´ muito menor que o nu´mero
de ele´trons do orbital eg, ou seja, (N − Ne)  Ne, resultando assim em um movimento
de s´ıtios desocupados “buracos” ao longo dos s´ıtios da rede com um spin anti-paralelo,
acoplado aos spins localizados, com intensidade (S + 1/2); e v) que os ele´trons (buracos)
ira˜o se mover em uma banda de conduc¸a˜o (dγ) em que a energia me´dia da banda εk e´
dada pelo produto da largura me´dia da banda de conduc¸a˜o, γS(λ), vezes a energia de
cada estado (εk), ou seja,
εk = γS(λ) · εk. (4.10)
No entanto, esse na˜o e´ o u´nico caminho para descrever as propriedades magne´ticas
dos o´xidos de manganeˆs. Uma forma alternativa e´ lanc¸ando ma˜o da mecaˆnica estatistica.
Para isso, Kubo e Ohata propuseram a “Aproximac¸a˜o do Cristal Virtual” (ACV),
que consiste em uma ce´lula com dois s´ıtios vizinhos (´ıons de Mn), estando esta sujeita
a ac¸a˜o do campo molecular induzido pelos spins vizinhos a` ce´lula. A energia de dupla
troca entre os spins ioˆnicos, como mencionado anteriormente, e´ fortemente dependente
da mobilidade dos ele´trons eg na banda de conduc¸a˜o (dγ), de modo que, quanto maior a
largura da banda de conduc¸a˜o γS(λ), mais intensa sera´ a interac¸a˜o entre os spins ioˆnicos
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no interior da ce´lula. Na ACV a energia me´dia da banda e´ dada por:
εk = 〈cos θ
2
〉 · εk. (4.11)
Se compararmos a eq.(4.10) com eq.(4.11), podemos concluir que a largura da banda de
conduc¸a˜o e´ definada como:
γS(λ) = 〈cos θ
2
〉. (4.12)
Para representarmos γS(λ) em termos do spin total da ce´lula, S0, e do spin do ı´on, S,
basta substituir a eq.(4.8) na eq.(4.12), obtendo assim:
γS(λ) =
S0 + 1/2
2S + 1
. (4.13)
Para resolver a me´dia te´rmica presente na eq.(4.13) e´ necessa´rio aplicar a distribuic¸a˜o de
Boltzmann, estabelecendo assim a relac¸a˜o entre γS(λ) e magnetizac¸a˜o (M), ou seja:
γS(λ) =
2S−1/2∑
S0=1/2
S0∑
M=−S0
S0 + 1/2
2S + 1
· exp(λM
S
)/
2S−1/2∑
S0=1/2
S0∑
M=−S0
· exp(λM
S
), (4.14)
sendo λ = gµBβSHm, a relac¸a˜o entre a energia magne´tica e a energia te´rmica (β ≡
1/kBT ).
A magnetizac¸a˜o normalizada (mS) do sistema de spins ioˆnicos tambe´m pode ser de-
terminada pela me´dia te´rmica, sendo dada por:
ms =
1
Z
S∑
m=−S
m
S
· exp(λm
S
). (4.15)
onde Z e´ a func¸a˜o da partic¸a˜o dada por:
Z =
S∑
m=−S
exp(λ
m
S
). (4.16)
As somato´rias presentes na magnetizac¸a˜o e na expressa˜o da largura da banda podem ser
resolvidas em termos de progresso˜es geome´tricas, vide [115] pg.44, possibilitando assim
representa-las em termos de func¸o˜es hiperbo´licas. A aplicac¸a˜o desse procedimento per-
mite, por exemplo, partir da eq.(4.15) e chegar na ta˜o conhecida func¸a˜o de Brillouin
BJ(λ), como pode ser observado abaixo:
γS(λ) =
S
2S + 1
[
2S + 1
2S
+ coth
(
2S + 1
2S
λ
)
×
{
cothλ− 1
2S
coth
(
1
2S
λ
)}]
, (4.17)
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mS(λ) =
2S + 1
2S
coth
(
2S + 1
2S
λ
)
− 1
2S
coth
(
1
2S
λ
)
= BS(λ). (4.18)
Tendo definido algumas grandezas importantes para a compreensa˜o do modelo, o
proximo passo e´ definir a energia livre que representa o sistema analisado. Para isso,
consideremos a energia de dupla troca e a energia te´rmica representadas pela energia livre
de Helmholtz por ı´on, ou seja:
F
N
= γS(λ) · ε+ kBT (λms(λ)− ln(Z)), (4.19)
onde o primeiro termo, do lado direito da eq.(4.19), e´ a energia de dupla troca, E0 =
NγS(λ) ·ε e o segundo, representa o termo da entropia, que quantifica o grau de desordem
do sistema devido ao aumento da energia te´rmica.
Como pode ser verificado ate´ o presente momento, todas as grandezas que carac-
terizam o sistema, (γS(λ),mS(λ)), dependem do paraˆmetro λ. A fim de determina-lo
minimizamos a energia livre, eq.(4.19), em termos de λ, obtendo assim:
λ =
dγS(λ)
dλ
dmS(λ)
dλ
· −ε
kBT
. (4.20)
A substituic¸a˜o das equac¸o˜es(4.17,4.18) na eq.(4.20), nos fornece a expressa˜o que relaci-
ona a temperatura de transic¸a˜o magne´tica, que no caso de ferromagnetos e´ a temperatura
de Curie (TC), e a energia me´dia da banda de conduc¸a˜o ε, ou seja:
kBTC =
1
15
· (2S − 1)(4S + 1)
S(2S + 1)
· (−ε). (4.21)
Este resultado nos permite evidenciar a relac¸a˜o de proporcionalidade TC ∝ (−ε), indi-
cando assim, que a temperatura de transic¸a˜o do sistema depende da energia da banda
de conduc¸a˜o, resultado este perfeitamente coerente com a porposta da teoria de Kubo
e Ohata, tendo em vista que o ordenamento magne´tico esta´ associada a mobilidade do
ele´tron eg na banda de conduc¸a˜o (dγ).
Se substituirmos a eq.(4.21) na eq.(4.20), obtemos o paraˆmetro λ em termos tambe´m
da temperatura de transic¸a˜o, englobando assim todas as informac¸o˜es que caracterizam o
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comportamento magne´tico nas manganitas de lantaˆnio, ou seja:
T
TC
λ =
15S(2S + 1)
(2S − 1)(4S + 1) ·
dγS(λ)
dλ
dmS(λ)
dλ
≡ FS(λ). (4.22)
Pore´m, como pode ser observado na eq.(4.22), λ, que e´ a grandeza a ser determinada, e´
func¸a˜o dela mesma, gerando assim uma equac¸a˜o transcendental, para a qual a soluc¸a˜o e´
determinada numericamente por auto-consisteˆncia.
Para evidenciar a efica´cia do modelo de dupal troca, aplicou-se as relac¸o˜es deduzidas
para descrever o comportamento da magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para o
composto La1−xPbxMnO3(x = 0.31), com dados experimentais extraidos do artigo do
Leung [116]. Para simular os dados experimentais utilizou-se o spin do Mn3+(S = 2), que
na teoria corresponde ao spin contendo um ele´tron no o´rbital (eg) da banda de conduc¸a˜o,
o resultado pode ser verificado na Figura 4.27.
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Figura 4.27: Gra´fico da magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para o La0.69Pb0.31MnO3 [82].
A reduc¸a˜o abrupta da magnetizac¸a˜o pro´ximo da temperatura de transic¸a˜o, como
sugerido em [116], deve-se ao colapso da banda de conduc¸a˜o, resultando assim, num
ra´pido aumento da resistividade. A fim de verificar esta informac¸a˜o, plotou-se o gra´fico da
largura da banda em func¸a˜o da temperatura na Figura 4.28, usando os mesmos paraˆmetros
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aplicados na descric¸a˜o da magnetizac¸a˜o.
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Figura 4.28: Gra´fico da largura da banda de conduc¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para o
La0.69Pb0.31MnO3, em acordo com a refereˆncia [82].
O resultado apresentado na Figura 4.28 e´ altamente concordante com as previso˜es
teo´ricas, pois como pode ser constatado, a largura da banda de conduc¸a˜o, γS(λ), e´ reduzida
com o aumento da energia te´rmica, implicando assim em uma diminuic¸a˜o na energia de
dupla troca, presente na energia livre, eq.(4.19), ou seja, um decre´scimo na magnetizac¸a˜o,
principalmente na regia˜o pro´ximo a TC . Isto leva a concluir que a teoria base do modelo
de dupla troca, proposta por Zener, e´ coerente, pois se a largura da banda e´ comprimida,
consequentemente, a mobilidade do ele´tron eg na banda de conduc¸a˜o, dγ, e´ reduzida,
implicando assim na diminuic¸a˜o do ordenamento magne´tico e da condutividade ele´trica.
Uma outra alternativa para a mudanc¸a abrupta da magnetizac¸a˜o nas proximidades de
TC , proposta por Leung et al. [116], e´ a distorc¸a˜o na rede do (LaPb)MnO3, indicando a
possibilidade das propriedades magne´ticas estarem acopladas as propriedades ela´sticas.
4.3.2 Modelo de Kubo e Ohata para manganitas magnetoestri-
tivas
Como descrito anteriormente (vide subsecc¸a˜o 3.3.1), o modelo de Bean-Rodbell [27]
descreve o acoplamento magnetoela´stico de ligas meta´licas ferromagne´ticas, considerando
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uma energia livre de Gibbs em que a energia de troca depende das distaˆncias interatoˆmicas
entre os ı´ons magne´ticos. Como essa dependeˆncia e´ fraca, a magnetizac¸a˜o, M(T ) varia
continuamente com a temperatura para T → TC , pore´m se esta dependeˆncia e´ sufici-
entemente forte, observa-se uma descontinuidade em M(T ) pro´ximo a temperatura de
transic¸a˜o.
No entanto, evidenciou-se que algumas manganitas como o La1−xCaxMnO3(x ≈ 1/3)
apresentavam descontinuidades na magnetizac¸a˜o, M(T ), na regia˜o pro´ximo a temperatura
de transic¸a˜o (TC) [117, 118]. Visando descrever este comportamento abrupto nas medi-
das da magnetizac¸a˜o, e´ que Nova´k et al. [105] propuseram estender o modelo de dupla
troca de Kubo e Ohata, incluindo a dependeˆncia da energia de troca com as distaˆncias
interatoˆmicas, de forma similar a Bean-Rodbell, ou seja:
∆γSε(R) = ∆γSε(R0) (1 + βω) , (4.23)
onde ∆γSε(R0) e´ a energia de dupla troca, sendo ∆γS a largura da banda de conduc¸a˜o
e ε(R0) ≡ ε0 a energia me´dia da banda na auseˆncia de ordenamento magne´tico; ω =
(R − R0)/R0 e´ a deformac¸a˜o entre os ı´ons, sendo R a distaˆncia entre os ı´ons de Mn-O
e R0 a distaˆncia na fase de desordem magne´tica; β e´ um paraˆmetro que quantifica a
dependeˆncia da energia de dupla troca com as distaˆncias interatoˆmicas.
A energia livre de Gibbs por unidade de volume proposta por Nova´k e´ dada por:
GM = N∆γSε(R) +
1
2κ
(ω)2 +NkBT (λmS(λ)− lnZ) + Pω, (4.24)
sendo o primeiro termo correspondente a energia de dupla troca, a segunda e´ a energia
ela´stica, onde κ e´ a compressibilidade isote´rmica e, por fim, o termo da entropia e da
pressa˜o externa, a qual e´ considerada P = 0, ou seja, na auseˆncia de pressa˜o externa.
Para determinar a deformac¸a˜o que minimiza a energia livre, GM , substituimos a
eq.(4.23) na eq.(4.24) e calculamos dGM/dω = 0, obtendo assim:
ω = −Nε0βκ∆γS. (4.25)
Na eq.(4.25) pode-se evidenciar que a distaˆncia relativa entre os ı´ons Mn-O e´ dependente
da largura da banda, ∆γS, e da energia me´dia, ε0, da banda de conduc¸a˜o.
Apo´s determinar a deformac¸a˜o que minimiza a energia do sistema, deve-se substituir
as equac¸o˜es (4.23) e (4.25) na energia livre, eq.(4.24), obtendo assim:
GM = N∆γSε0 +NkBT (λmS(λ)− lnZ)− 1
2
N2ε20β
2κ(∆γS)
2. (4.26)
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Como definido na subsecc¸a˜o 4.3.1, para descrever as propriedades, como magnetizac¸a˜o, e´
necessa´rio determinar o paraˆmetro λ, que e´ obtido minimizando a energia livre, eq.(4.26),
em termos dele, ou seja:
∂GM
∂λ
= 0 = Nε0
∂∆γS
∂λ
+NkBT
(
∂λ
∂λ
mS(λ) + λ
∂mS(λ)
∂λ
− ∂ lnZ
∂λ
)
−1
2
N2ε20β
2κ
∂(∆γS)
2
∂λ
. (4.27)
Isto posto, simplificou-se a eq.(4.27) e logo, em seguida, isolou-se o termo do λ, tendo
assim:
kBTλ
dmS(λ)
dλ
=
dγS(λ)
dλ
(−ε0 +Nε20β2κ∆γS) . (4.28)
A eq.(4.28) pode ser reescrita de modo a obter:
λ =
dγS(λ)/dλ
dmS(λ)/dλ
· −ε0 (1−Nε0β
2κ∆γS)
kBT
. (4.29)
Para caracterizar a natureza da transic¸a˜o magne´tica, seguindo Bean-Rodbell, propoˆs-
se um paraˆmetro ηDE, que acopla as propriedades magne´ticas e as ela´sticas sendo dada
por:
ηDE =
Nε0β
2κ
2cS
, (4.30)
sendo cS o valor critico do paraˆmetro de acoplamento em que a transic¸a˜o torna-se des-
cont´ınua, vide apeˆndice em [105], sendo dada por:
cS = −9
7
(S − 1)(2S + 1)(3S + 1)
(S + 1)(2S − 1)(4S + 1) . (4.31)
Substituindo a eq.(4.30) na eq.(4.29) obtemos λ em termos do paraˆmetro ηDE, ou seja:
λ =
dγS(λ)/dλ
dmS(λ)/dλ
· −ε0 (1− 2ηDEcS∆γS)
kBT
, (4.32)
onde γS(λ), mS(λ) e ε0 sa˜o as expresso˜es, eq.(4.17), eq.(4.18) e eq.(4.21) na auseˆncia de
deformac¸a˜o, respectivamente, definidas no modelo de Kubo e Ohata e ηDE e´ o paraˆmetro
de dupla troca, que define a natureza da transic¸a˜o magne´tica. Se ηDE > 1 a transic¸a˜o
e´ descont´ınua, pore´m se ηDE < 1 tem-se uma transic¸a˜o cont´ınua. Como λ e´ func¸a˜o
dele mesmo, e´ necessa´rio o ca´lculo por auto-consisteˆncia para determina-lo e desta forma
substituir na func¸a˜o de Brillouin para obter a magnetizac¸a˜o normalizada:
mS(λ) = BS(λ). (4.33)
Pore´m, evidenciou-se que a aproximac¸a˜o de campo me´dio na˜o descreve bem os dados expe-
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rimentais, principalmente na descric¸a˜o de fenoˆmenos como anisotropia magnetocristalina
e magnetoestric¸a˜o. Visando sanar essa deficieˆncia, decidiu-se utilizar a aproximac¸a˜o de
Callen e Shtrikman [119], na descric¸a˜o de (∆γS), descrevendo-a em termos de poteˆncias
da magnetizac¸a˜o normalizada, ou seja:
∆γS = ∆γ
(2)
S m
2
S(λ) + ∆γ
(4)
S m
4
S(λ), (4.34)
sendo as constantes ∆γ
(2)
S e ∆γ
(4)
S dadas por:
∆γ
(2)
S =
(4S + 1)(2S − 1)
10(S + 1)(2S + 1)
,
∆γ
(4)
S = −
3(2S − 1)(4S + 1)(4S2 − 26S − 13)
1400(S + 1)3(2S + 1)
.
Para verificar a efica´cia do modelo proposto, decidiu-se simular a manganita de
lantaˆnio La1−xDxMnO3(x = 0.3) para D = Ca2+, Sr2+. Para isso, considerou-se o spin
S(Mn3+) = 2 para ambos os compostos. Como pode ser observado na Figura 4.29, o
La0.7Ca0.3MnO3 apresenta uma temperatura de transic¸a˜o, TC = 265 K, sendo caracte-
rizado por um paraˆmetro de dupla troca, ηDE > 1, evidenciando assim, uma transic¸a˜o
descont´ınua na magnetizac¸a˜o, ou seja, uma transic¸a˜o de primeira ordem. A substituic¸a˜o
do Ca2+ por Sr2+, ou seja, La0.7Sr0.3MnO3 como pode ser observado na Figura 4.30,
apresentou um aumento na temperatura de Curie, TC = 364 K, pore´m com paraˆmetro
ηDE < 1, indicando assim, uma transic¸a˜o cont´ınua na magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da tem-
peratura. A compreensa˜o desses resultados podem ser melhor descritas nas pro´ximas
secc¸o˜es.
4.4 Procedimentos e Resultados
Nesta secc¸a˜o realizaremos uma extensa˜o do modelo anterior (vide subsecc¸a˜o 4.3.2),
inserindo na energia livre a energia Zeeman, visando assim, expandir a aplicabilidade na
descric¸a˜o das propriedades magne´ticas e magnetocalo´ricas dos o´xidos de manganeˆs do
tipo La1−xCaxMnO3 e La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3.
4.4.1 Extensa˜o do Modelo para manganitas na presenc¸a de campo
magne´tico e pressa˜o externa
Como apresentado na secc¸a˜o anterior (vide subsecc¸a˜o 4.3.2), fica bem evidente a
efica´cia do modelo de dupla troca, proposto por Kubo e Ohata e estendido por Nova´k,
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Figura 4.29: Gra´fico da magnetizac¸a˜o normalizada em func¸a˜o da temperatura para o
La0.7Ca0.3MnO3 na auseˆncia de campo magne´tico [105].
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Figura 4.30: Gra´fico da magnetizac¸a˜o normalizada em func¸a˜o da temperatura para o
La0.7Sr0.3MnO3 na auseˆncia de campo magne´tico [105].
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na descric¸a˜o das propriedades magne´ticas das manganitas de lantaˆnio. Visando estender
o poder de aplicabilidade do presente modelo na descric¸ao de fenoˆmenos como efeito
magnetocalo´rico e barocalo´rico, que consiste na variac¸a˜o te´rmica sob aplicac¸a˜o de campo
magne´tico (H) e pressa˜o (P ), respectivamente, e´ que incluiu-se na energia livre, eq.(4.24),
o termo da energia Zeeman e o da pressa˜o. Sendo assim a energia livre de Gibbs por
unidade de volume para sistemas ferromagne´ticos e´ dada por:
GM = N∆γSε(R)− Y HmS(λ) + 1
2κ
(ω)2 +NkBT (λmS(λ)− lnZ) + Pω, (4.35)
onde Y ≡ Ng(S1(1− x) + S2x)µB, sendo g o fator de La´nde, S1 e´ o spin do Mn3+, S2 e´
o spin do Mn4+, x corresponde a` contribuc¸a˜o de cada ı´on magne´tico e µB e´ o magne´ton
de Bohr.
A nova deformac¸a˜o que minimiza a energia livre, eq.(4.35), em termos da pressa˜o
externa e´ dada por:
ω = −Nε0βκ∆γS − κP. (4.36)
Substituindo as equac¸o˜es (4.36) e (4.23) na eq.(4.35), obtemos:
GM = N∆γSε0 +Nε0β∆γS(−Nε0βκ∆γS − κP )− Y HmS(λ) + 1
2κ
(−Nε0βκ∆γS − κP )2
+NkBT (λmS(λ)− lnZ) + P (−Nε0βκ∆γS − κP ). (4.37)
Expandido a eq.(4.37) e realizando simplificac¸o˜es, obtemos:
GM = N∆γSε0 − Y HmS(λ)− 1
2
N2ε20β
2κ∆γ2S +NkBTλmS(λ)−NkBT lnZ
−Nε0βκ∆γSP − 1
2
κP 2. (4.38)
Como realizado na secc¸a˜o anterior, para determinar o paraˆmetro λ, que possibilitara´
descrever as propriedades termodinaˆmicas, e´ necessa´rio minimizar a energia livre, eq.(4.38)
em relac¸a˜o de λ, ou seja:
∂GM
∂λ
= 0 = Nε0
∂∆γS
∂λ
− Y H∂mS(λ)
∂λ
− 1
2
N2ε20β
2κ(2∆γS)
∂∆γS
∂λ
+NkBT
(
∂λ
∂λ
mS(λ) + λ
∂mS(λ)
∂λ
)
−NkBT ∂ lnZ
∂λ
−Nε0βκP ∂∆γS
∂λ
. (4.39)
Expandindo a eq.(4.39) e com um pouco de algebra, obte´m-se:
kBTλ
dmS(λ)
dλ
= −ε0dγS(λ)
dλ
+
Y H
N
dmS(λ)
dλ
+Nε20β
2κ∆γS
dγS(λ)
dλ
+ε0βκP
dγS(λ)
dλ
. (4.40)
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Colocando −ε0(dγS(λ)/dλ) em evideˆncia no lado direito da eq.(4.40), teˆm-se:
kBTλ
dmS(λ)
dλ
= −ε0dγS(λ)
dλ
(
1−Nε0β2κ∆γS − βκP
)
+
Y H
N
dmS(λ)
dλ
. (4.41)
A eq.(4.41) ainda pode ser reescrita como:
λ =
dγS(λ)/dλ
dmS(λ)/dλ
· −ε0 (1−Nε0β
2κ∆γS − βκP )
kBT
+
Y H
NkBT
. (4.42)
Como −ε0 e ηDE sa˜o dados, respectivamente, pelas equac¸o˜es (4.21) e (4.30), logo a
eq.(4.42) pode ser escrita em termos deles, ou seja:
λ =
dγS(λ)/dλ
dmS(λ)/dλ
·
{
15S1(2S1 + 1))
(2S1 − 1)(4S1 + 1)
}
· (1− 2ηDEcS∆γS − βκP )TC
T
+
Y H
NkBT
. (4.43)
De modo similar aos casos anteriores (vide subsecc¸a˜o 4.3.1 e 4.3.2), a soluc¸a˜o da eq.(4.43) e´
obtida por auto-consisteˆncia. Com esse resultado, propriedades magne´ticas, como magne-
tizac¸a˜o, efeito magnetocalo´rico e barocalo´rico, das manganitas de lantaˆnio ferromagne´ticas
podem ser analisadas do ponto de vista teo´rico. A aplicabilidade deste modelo e´ mostrado
nas subsecc¸o˜es seguintes.
4.4.2 Descric¸a˜o Teo´rica das Propriedades Magne´ticas
do La1−xCaxMnO3
A fim de verificar a efica´cia do modelo apresentado, (vide subsecc¸a˜o 4.4.1), decidiu-se
analisar o composto La1−xCaxMnO3 − (La,Ca), que vem sendo amplamente estudado
no que se refere as suas propriedades magnetocalo´ricas [89, 120, 121, 122], assim como a
potencializac¸a˜o deste efeito por meio da deficieˆncia de Lantaˆnio [123, 124, 125] ou pela
sua s´ıntese como nanopart´ıculas [126].
A manganita de Lantaˆnio, (La,Ca), cristaliza-se com estrutura perovskita ortorroˆmbi-
ca sob o forte efeito das distorc¸o˜es Jahn-Teller de longo alcance cooperativas [127, 87],
oriundas do ı´on de Mn3+. A caracterizac¸a˜o magne´tica e cristalogra´fica [72] deste com-
posto foi realizada por difrac¸a˜o de raio-X e de neˆutrons em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de
Mn4+, no qual evidenciou-se a existeˆncia de treˆs principais regio˜es: i) para pequenas
concentrac¸o˜es de Mn4+ o composto tem essencialmente propriedades ferromagne´ticas iso-
lantes; ii) para x ∼ 0.3 torna-se ferromagne´tico e iii) para x > 0.5 volta a ser antifer-
romagne´tico, como pode ser verificado no diagrama de fase, Figura 4.31. Este resultado
possibilitou concluir que a interac¸a˜o de troca e´ fracamente positiva (ferromagnetismo
fraco) entre os ı´ons 3d4Mn3+, negativa (antiferromagne´tico) entre os ı´ons 3d3Mn4+ e po-
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sitiva (ferromagne´tica) entre os ı´ons 3d4Mn3+ e 3d3Mn4+, demonstrando assim, que o
ferromagnetismo destes o´xidos tem sua origem na valeˆncia mista dos ı´ons de manganeˆs,
ou seja, (La3+1−xCa
2+
x )(Mn
3+
1−xMn
4+
x )O
2−
3 [70].
Figura 4.31: Diagrama de fase do composto La1−xCaxMnO3 para diferentes concentrac¸o˜es de
Ca [128].
A caracterizac¸a˜o magnetocalo´rica do composto (La,Ca) [89] demonstrou que para
uma faixa de concentrac¸a˜o, 0.20 ≤ x ≤ 0.33, que corresponde a fase ferromagne´tica
meta´lica conforme Figura 4.31, este composto apresentou ma´ximos na ∆Siso de−5.5J/kgK
em 230K, −4.7J/kgK em 224K e −4.3J/kgK em 260K para as, respectivas, concen-
trac¸o˜es x = 0.2, 0.25 e 0.33 sob ∆H = 1.5T , sendo estes valores superiores ao −4.2J/kgK
para a mesma variac¸a˜o de campo magne´tico correspente ao Gd. A presenc¸a de picos
ta˜o intensos foi atribuida a` reduc¸a˜o abrupta da magnetizac¸a˜o como resultado de uma
expansa˜o te´rmica anoˆmala pro´ximo a` temperatura de Curie [89], indicando assim, que
a natureza da transic¸a˜o magne´tica e´ de primeira ordem como resultado do acoplamento
spin-rede.
Visando descrever a relevaˆncia deste acoplamento na natureza da trasic¸a˜o magne´tica,
decidiu-se estudar o composto La0.75Ca0.25MnO3 que e´ paramagne´tico para T > 234 K e
ferromagne´tico meta´lico (FMM), vide Figura 4.31, para T < 234 K. Para descrever o com-
portamento magne´tico deste composto, utilizou-se o modelo de Kubo e Ohata estendido
para sistemas magnetoela´sticos sob presenc¸a de campo magne´tico, conforme subsecc¸a˜o
4.4 Procedimentos e Resultados 59
4.4.1. A energia livre de Gibbs consiste de uma energia de dupla troca, energia Zeeman,
energia ela´stica e o termo da entropia, considerando a natureza da transic¸a˜o magne´tica,
como sendo definida pelo paraˆmetro ηDE.
Os dados experimentais da magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para diferentes
campos magne´ticos, Figura 4.32, sa˜o extra´ıdos do trabalho de Schiffer et al. [128], o qual
evidenciou as primeiras medidas da magnetoresisteˆncia “colossal” em baixas temperaturas
na fase FM.
Figura 4.32: Gra´fico da magnetizac¸a˜o do composto La0.75Ca0.25MnO3 para diferentes campos
magne´ticos [128].
Para simular os dados experimentais, Figura 4.32, para diferentes campos magne´ticos,
admitimos o Mn como sendo o u´nico elemento magne´tico no composto. A inserc¸a˜o
do ı´on divalente, Ca2+, no s´ıtio do La3+ resulta no aparecimento de ı´ons Mn4+, ale´m
do ja´ presente Mn3+. Como temos dois ı´ons magne´ticos contribuindo com a magne-
tizac¸a˜o do sistema, logo e´ necessa´rio levar em considerac¸a˜o as respectivas contribuic¸o˜es.
Sendo assim, assumiremos uma frac¸a˜o de (1 − x) para o Mn3+(S1 = 2) e uma frac¸a˜o
x de Mn4+(S2 = 3/2), sendo x = 0.25, que corresponde a uma concentrac¸a˜o de 25%
de Ca. A temperatura de transic¸a˜o, entre a fase ferromagne´tica e paramagne´tica, e´
TC = 234 K, na auseˆncia de acoplamento spin-rede. Entretanto, no caso da manga-
nita, La0.75Ca0.25MnO3, dados experimentais [98] tem demonstrado que as proprieda-
des ela´sticas influeˆnciam as magne´ticas, como pode ser exemplificado com a natureza
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da transic¸a˜o magne´tica, sendo de primeira ordem, em virtude da mudanc¸a abrupta nos
paraˆmetros de rede.
As curvas de magnetizac¸a˜o normalizada em func¸a˜o da temperatura foram calculadas
para diferentes campos magne´ticos, H = 0.5, 1.0, 2.0 e 4.0 T, considerando o fator de
Lande´ g = 2, paraˆmetro de dupla troca, ηDE = 1.5, constante de boltzmann, kB =
0.0861734 meV/K, e na auseˆncia de pressa˜o externa, sendo os resultados mostrados nas
Figuras 4.33 e 4.34.
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Figura 4.33: Ca´lculo da magnetizac¸a˜o do composto La0.75Ca0.25MnO3 para os campos
magne´ticos, H = 0.5 e 1.0 T. Sendo os dados experimetais obtidas de [128].
0 50 100 150 200 250 300 350
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0 La0.75Ca0.25MnO3
DE=1.5
H=2.0T
S
1
=2
S
2
=3/2
Tc=234K
 
 
 Experimental
  Teórico 
m
s
Temperatura(K)
0 50 100 150 200 250 300 350
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
DE=1.5
H=4.0T
S
1
=2
S
2
=3/2
Tc=234K
La0.75Ca0.25MnO3
 
 
 Experimental
  Teórico 
m
s
Temperatura(K)
Figura 4.34: Ca´lculo da magnetizac¸a˜o do composto La0.75Ca0.25MnO3 para os campos
magne´ticos, H = 2.0 e 4.0 T. Sendo os dados experimetais obtidas de [128].
Como pode ser observado, o paraˆmetro (ηDE = 1.5) descreve bem o acoplamento
spin-rede. Como (ηDE > 1.0), a transic¸a˜o magne´tica FM-PM no composto (La,Ca)
e´ definida como sendo de primeira ordem [105], ou seja, ha´ uma mudanc¸a abrupta na
magnetizac¸a˜o, mS, com o aumento da energia te´rmica. Com isto, pode-se concluir que o
modelo de Kubo e Ohata estendido, subsecc¸a˜o 4.4.1, descreve com efica´cia as propriedades
magne´ticas do La0.75Ca0.25MnO3. Para verificar a viabilidade do modelo na descric¸a˜o do
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efeito magnetocalo´rico, por meio da variac¸a˜o de entropia magne´tica, ∆Siso, simulamos
outros compostos.
Consideremos o composto La0.7Ca0.3MnO3 com uma concentrac¸a˜o de 30% de Ca,
correspondendo a uma frac¸a˜o de 0.7(Mn3+) e 0.3(Mn4+). Este composto, conforme Fi-
gura 4.31, apresenta um ordenamento ferromagne´tico meta´lico para T < TC e uma fase
paramagne´tica para T > TC , sendo o TC = 216 K, resultado este bem pro´ximo do relatado
na literatura [129]. Para determinar ∆Siso, por meio da relac¸a˜o de Maxwell, eq.(2.33), e´
necessa´rio, primeiramente, compreender como a magnetizac¸a˜o evolui com o aumento da
temperatura. Com esse objetivo, calculou-se mS para uma faixa de temperatura de 2−300
K quando o sistema esta´ submetido a um campo magne´tico H = 0.5 T, considerando,
como no caso do La0.75Ca0.25MnO3, S1 = 2, S2 = 3/2 e o paraˆmetro de acoplamento de
dupla troca como sendo ηDE = 1.5. O resultado e´ mostrado na Figura 4.35.
Figura 4.35: Ca´lculo da magnetizac¸a˜o do composto La0.7Ca0.3MnO3 para o campo magne´tico,
H = 0.5 T. Sendo os dados experimentais obtidos de [130].
Como pode ser verificado na Figura 4.35, o paraˆmetro de dupla troca, ηDE > 1.0,
demonstra uma boa descric¸a˜o dos dados experimentais, indicando assim, que a natureza da
transic¸a˜o magne´tica no composto La0.7Ca0.3MnO3 e´ de primeira ordem, em concordaˆncia
com o relatado na literatura [130], a qual constatou a existeˆncia de histerese te´rmica (∼ 1)
K nas curvas de magnetizac¸a˜o. Com os mesmos paraˆmetros, calculou-se a ∆Siso para as
variac¸o˜es de campo magne´tico ∆H = 1.5 T e 2.0 T, e os resultados sa˜o mostrados nas
Figuras 4.36 e 4.37.
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Figura 4.36: Ca´lculo da variac¸a˜o de entropia magne´tica do composto La0.7Ca0.3MnO3 para uma
variac¸a˜o de campo magne´tico, ∆H = 1.5 T. Sendo os dados experimentais obtidos de [130].
Figura 4.37: Ca´lculo da variac¸a˜o de entropia magne´tica do composto La0.7Ca0.3MnO3 para uma
variac¸a˜o de campo magne´tico, ∆H = 2.0 T. Sendo os dados experimentais obtidos de [130].
Como pode ser constatado, os calculos teo´ricos se aproximam bem dos dados experi-
metais [130], nos quais pode-se observar que o aumento do campo magne´tico implicou em
um aumento da variac¸a˜o de entropia em mo´dulo, ou seja, |∆Smax| = 6.9 J/kg · K para
∆H = 1.5 T e ∆Smax| = 7.3 J/kg ·K para ∆H = 2.0 T, comportamento este bem descrito
pelos ca´lculos teo´ricos. Estes valores se apresentam superiores ao do Gd como relatado na
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literatura [4, 131], resultado este atribu´ıdo a intensa mudanc¸a na magnetizac¸a˜o pro´ximo
a TC [89, 121, 132].
As mudanc¸as intensas nas curvas de magnetizac¸a˜o, pro´ximo a TC , sa˜o associadas ao
forte acoplamento spin-rede no processo de ordenamento magne´tico [133, 134], pois a
distaˆncia me´dia entre os ı´ons 〈Mn−O〉, assim como o aˆngulo de ligac¸a˜o 〈Mn−O−Mn〉,
favorecem a mobilidade do ele´tron eg, ou seja, o ordenamento dos spins no modelo de dupla
troca de Zener. Como indicado anteriormente, as mudanc¸as abruptas nos paraˆmetros de
rede implicam em uma reduc¸a˜o brusca na magnetizac¸a˜o e, consequentemente, por meio de
(∂mS/∂T ) na relac¸a˜o de Maxwell eq.(2.33), a observac¸a˜o de grandes variac¸o˜es na entropia
magne´tica do sistema pro´ximo a` temperatura de transic¸a˜o.
No entanto, esses na˜o sa˜o os u´nicos efeitos que podem contribuir com mudanc¸as no
ordenamento magne´tico ou na natureza da transic¸a˜o, como sera´ observado na secc¸a˜o
seguinte.
4.4.3 Descric¸a˜o Teo´rica do Efeito Magnetocalo´rico no
La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3
Como evidenciado anteriormente, vide subsecc¸a˜o 4.4.2, o La1−xCaxMnO3 exibe um
efeito magnetocalo´rico (EMC) muito intenso, quando comparado com outras mangani-
tas, pore´m este efeito se da´ em temperaturas inferiores a` ambiente, impossibilitando
assim a aplicabilidade deste composto no processo de refrigerac¸a˜o magne´tica dome´stica.
Em detrimento disto, tem-se proposto a substituic¸a˜o do Ca2+ por pequenas quantidades
de Sr2+, tendo em vista que o composto La1−xSrxMnO3 apresenta o EMC em torno
de 370 K, ou seja, acima da temperatura ambiente [135]. O composto, em espec´ıfico
La2/3Sr1/3MnO3 − (La, Sr), apresenta um ordenamento ferromagne´tico meta´lico para
T < TC e paramagne´tico para T > TC , similarmente ao La2/3Ca1/3MnO3, pore´m a natu-
reza da transic¸a˜o magne´tica e´ definida na literatura como sendo cont´ınua [136, 137], ou
seja de segunda ordem. Outra diferenc¸a entre ambos, refere-se a estrutura cristalina, pois
o La1−xSrxMnO3 apresenta a temperatura ambiente, uma estrutura ortorroˆmbica para
x < 0.175 e romboe´drica para x ≥ 0.175 [138].
Estas diferenc¸as despertaram grande interesse do mundo cient´ıfico, fazendo com que
va´rios trabalhos tenham sido desenvolvidos sobre o composto La1−y(Ca1−xSrx)yMnO3
[91, 139, 140], visando entender como as propriedades magne´ticas, magnetocalo´ricas e
estruturais evoluem com a inserc¸a˜o do ı´on divalente de Sr no s´ıtio do Ca. Um dos
trabalhos que vale destacar, e´ o desenvolvido por um grupo de f´ısicos da Universidade
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de Santiago de Compostela, na Espanha, os quais publicaram va´rios trabalhos [96, 99,
100, 141] sobre o composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3, com o aˆmbito de compreender
as caracteristicas f´ısicas e estruturais presentes nessa dopagem. Motivados por isso,
decidimos aplicar o modelo de Kubo e Ohata estendido, na subsecc¸a˜o 4.4.1, para ra-
tificar afirmac¸o˜es, do ponto de vista teo´rico, presentes nesses trabalhos, assim como
contribuir com uma melhor compreensa˜o dos fenoˆmenos f´ısicos envolvidos. Para isso
calculou-se a variac¸a˜o de entropia magne´tica (∆Siso), por meio da relac¸a˜o de Maxwell
eq.(2.33), do composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3, para diferentes concentrac¸o˜es de Sr,
x = 0, 0.05, 0.15, 0.25, 0.50, 0.75 e 1, sob uma variac¸a˜o de campo magne´tico, ∆H = 1.0
T, conforme Figura 4.38.
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Figura 4.38: Gra´fico da variac¸a˜o de entropia magne´tica do composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3
para diferentes concentrac¸o˜es de Sr, sob uma variac¸a˜o de campo magne´tico, ∆H = 1.0 T. Sendo
os dados experimetais obtidos de [99].
Como pode ser observado no gra´fico de ∆Siso em func¸a˜o da temperatura, Figura 4.38,
o aumento da concentrac¸a˜o do ı´on divalente Sr2+ implicou em uma reduc¸a˜o da intensidade
do EMC, um deslocamento da temperatura de transic¸a˜o, TC , para a regia˜o de alta tempe-
ratura, 263 K → 374 K, e a reduc¸a˜o do paraˆmetro de dupla troca, ηDE, que caracteriza a
intensidade do acoplamento spin-rede, definindo assim a natureza da transic¸a˜o magne´tica.
Nesse caso constatou-se que para x = 0 e 0.05 tem-se ηDE ≥ 1, indicando uma transic¸a˜o
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abrupta na magnetizac¸a˜o, no entanto, para x = 0.15, 0.25, 0.50, 0.75 e 1 tem-se ηDE < 1
correspondendo a uma transic¸a˜o cont´ınua, como descrito na literatura [98, 100].
A origem dessa mudanc¸a na natureza da transic¸a˜o magne´tica com a inserc¸a˜o de Sr
pode ser melhor compreendida analisando a Figura 4.39, a qual apresenta a dependeˆncia
do paraˆmetro ηDE com a temperatura de Curie, TC , para as diferentes concentrac¸o˜es de
Sr. Como evidenciado, o paraˆmetro de acoplamento spin-rede, ηDE, e´ reduzido a` medida
que acrecenta-se estroˆncio no composto, ou seja, os efeitos da rede sa˜o minimizados,
resultado este coerente com o proposto na literatura [100]. Isto e´ a existeˆncia de um fator
de toleraˆncia cr´ıtico acima do qual os efeitos da rede sa˜o negligencia´veis. Isto implica a
mudanc¸a de simetria do cristal, que no caso em ana´lise, para x < 0.05 e´ ortorroˆmbica,
enquanto que para x > 0.05 tem-se a simetria romboe´drica, resultado este que justifica a
reduc¸a˜o abrupta na intensidade de ∆Siso, Figura 4.38.
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Figura 4.39: Gra´fico do paraˆmetro ηDE em func¸a˜o de TC para cada concentrac¸a˜o de Sr. O
anexo apresenta a evoluc¸a˜o da compressibilidade em func¸a˜o de TC para diferentes concetrac¸o˜es
de Sr.
No entanto, como pode ser observado na Figura 4.39, a dependeˆncia do paraˆmetro
ηDE com a temperatura de transic¸a˜o, TC , pode na˜o ser linear como previsto na literatura
[27]. Para compreender a origem da na˜o linearidade do ηDE, basta verificar os termos que
o constituem. Na eq.(4.30) pode-se constatar que a u´nica grandeza varia´vel e´ a compres-
sibilidade isote´rmica (κ), que depende das mudanc¸as estruturais, comportamento este
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dinamicamente presente com a inserc¸a˜o de Sr no composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3.
Visando esclarecer esta questa˜o, decidiu-se determinar a evoluc¸a˜o de κ em func¸a˜o de TC
para as diferentes concentrac¸o˜es de estroˆncio. Para isso utilizou-se os dados experimen-
tais [100] do coeficiente de expansa˜o te´rmica (αL(T )) em func¸a˜o da temperatura para as
concentrac¸o˜es x = 0, 0.05, 0.15, 0.25, 0.50, 0.75 e 1, conforme Figura 4.40.
Figura 4.40: Gra´fico do coeficiente de expansa˜o linear em func¸a˜o da temperatura para as dife-
rentes concentrac¸o˜es de Sr no La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3 [100].
A compressibilidade pode ser determinada por meio da expansa˜o te´rmica linear ∆L/L,
ou seja [142]:
κ =
3(1− 2ν)
P
∆L
L
, (4.44)
onde P e´ a pressa˜o ambiente, considerada constante, ν o coeficiente de Poisson, que no
caso de materiais esta´veis, isotro´picos e linearmente ela´sticos, apresenta um valor na faixa
−1.0 < ν < 0.5 [143]. No caso das manganitas de Lantaˆnio, a literatura reporta um valor
de ν ≈ 0.33 [144], sendo este utilizado de forma aproximada para prever a dependeˆncia
de κ com TC para as diferentes concentrac¸o˜es. ∆L/L e´ a expansa˜o te´rmica linear sendo
definida como:
∆L
L
= exp
(∫ Tf
Ti
αL(T )dT
)
− 1. (4.45)
A aplicac¸a˜o da eq.(4.45) nos dados experimentais da Figura 4.40, resultou no gra´fico
da compressibilidade em func¸a˜o da temperatura TC para diferentes concentrac¸o˜es de Sr,
no anexo da Figura 4.39, indicando assim que o acre´scimo de estroˆncio implica em uma
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reduc¸a˜o na compressibilidade e, consequentemente, no paraˆmetro de acoplamento ηDE.
Isto demonstra a forte reduc¸a˜o dos efeitos da rede com a mudanc¸a de simetria.
Outro ponto a ser analisado, e´ o evidente aumento da temperatura de Curie, TC , com
a inserc¸a˜o de Sr, deslocando TC = 263 K para TC = 374 K correspondente a x = 1.
Este aumento e´ atribu´ıdo a` mudanc¸a na largura da banda de conduc¸a˜o, que e´ definida,
na literatura [113], em termos do aˆngulo de ligac¸a˜o Mn−O −Mn e do comprimento da
ligac¸a˜o Mn−O, o qual quantifica o grau de superposic¸a˜o dos orbitais 3d do ı´on meta´lico
e 2p do oxigeˆnio, tem-se:
∆γS ∝ cos θ
d3.5Mn−O
, (4.46)
onde θ = (1/2)(pi − 〈Mn − O −Mn〉), que representa o aˆngulo entre os spins localiza-
dos no n´ıvel t2g dos ı´ons (Mn
3+ e Mn4+) e dMn−O e´ a distaˆncia entre os ı´ons Mn − O.
No caso em ana´lise, como descrito na literatura [113], as manganitas sofrem pequenas
distorc¸o˜es estruturais, ou seja, cos θ ≈ 1, indicando assim, que as mudanc¸as na lar-
gura da banda sa˜o associadas as mudanc¸as nas distaˆncias interatoˆmicas, de modo que,
ao introduzir Sr no sistema, aumenta-se o raio ioˆnico do s´ıtio “A” reduzindo dMn−O e,
consequentemente, aumentando a largura da banda, conforme eq.(4.46). Para compreen-
der a dinaˆmica apresentada na eq.(4.46), consideremos o caso mais simples do composto
La2/3Ca1/3MnO3(TC=263 K) para x = 0, para o qual calculamos, por meio das equac¸o˜es
(4.34) e (4.36), a deformac¸a˜o e a largura da banda, respectivamente, na auseˆncia de campo
magne´tico e de pressa˜o externa, os resultados sa˜o mostrados na Figura 4.41.
Na Figura 4.41 observamos a evoluc¸a˜o da deformac¸a˜o (βω) e da largura da banda de
conduc¸a˜o (∆γS) em func¸a˜o do aumento da energia te´rmica. Como pode ser constatado,
a` medida que a temperatura aumenta, os ı´ons de Mn− O tendem a se distanciar, como
previsto na literatura [113], reduzindo assim, a largura da banda de conduc¸a˜o, eq.(4.46),
o que implica em um decre´scimo na mobilidade do ele´tron eg, ou seja, uma reduc¸a˜o
na energia de dupla troca, como pode ser evidenciado na Figura 4.42, a qual apresenta o
ca´lculo da energia de dupla troca, por meio da eq(4.23), com o aumento da energia te´rmica
para o composto La2/3Ca1/3MnO3(TC=263 K) na auseˆncia de campo magne´tico e pressa˜o
externa. Com isto, pode-se concluir que a transic¸a˜o entre ordem(FM) e desordem(PM) e´
definida pela energia de dupla troca.
Agora consideremos a relac¸a˜o entre a largura da banda de conduc¸a˜o e a energia de
dupla troca com a substituic¸a˜o de Ca por Sr. A conectividade entre ambas, pode ser
melhor compreendido por meio do modelo de Kubo e Ohata extendido por Nova´k, vide
subsecc¸a˜o 4.4.1. Para isso estabelecemos uma temperatura de refereˆncia T ∗ = 215 K e
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Figura 4.41: Gra´fico da deformac¸a˜o e da largura da banda para o composto La2/3Ca1/3MnO3
(TC=263 K) na auseˆncia de campo magne´tico e pressa˜o externa.
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Figura 4.42: Gra´fico da energia de dupla troca para o composto La2/3Ca1/3MnO3(TC=263 K)
na auseˆncia de campo magne´tico e pressa˜o externa.
calculamos por meio das equac¸o˜es (4.23) e (4.36) a energia de dupla troca e a largura da
banda, respectivamente, em func¸a˜o da concentrac¸a˜o de estroˆncio.
A Figura 4.43 apresenta o gra´fico da largura da banda (∆γS) e da energia de dupla
troca em func¸a˜o das concentrac¸o˜es de Sr, x = 0, 0.05, 0.15, 0.25, 0.50, 0.75 e 1. Como
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pode ser notado, a inserc¸a˜o de estroˆncio aumenta a largura da banda de conduc¸a˜o, pos-
sibilitando assim, o crescente aumento na mobilidade do ele´tron de conduc¸a˜o, eg. Esse
aumento na mobilidade resulta em um aumento na energia de dupla troca, implicando
assim em um deslocamento na temperatura de transic¸a˜o TC , como observado na Figura
4.38, tendo em vista que a energia de dupla troca e´ diretamento proporcional a TC por
meio da eq.(4.21).
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Figura 4.43: Gra´fico da largura da banda e da energia de dupla troca em func¸a˜o da concentrac¸a˜o
de Sr, na auseˆncia de campo magne´tico.
Com estes resultados pode-se compreender melhor as propriedades f´ısicas presentes
nas manganitas de Lantaˆnio dopadas, demonstrando assim, que o modelo de Kubo e
Ohata extendido por Nova´k para descrever o acoplamento magnetoela´stico dos o´xidos de
manganeˆs ferromagne´ticos e´ uma boa alternativa. Na pro´xima subsecc¸a˜o 4.4.4 apresen-
taremos algumas previo˜es, no que concerne a ac¸a˜o da pressa˜o externa nas propriedades
f´ısicas desses o´xidos de manganeˆs.
4.4.4 O efeito da pressa˜o nas propriedades magnetote´rmicas
do La2/3Ca1/3MnO3
Como temos constatado ate´ este ponto, o composto La2/3Ca1/3MnO3 apresenta um
forte acoplamento magnetoela´stico [98], indicando assim que as propriedades magne´ticas
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sa˜o sens´ıveis a mudanc¸as estruturais, como pode ser exemplificado pela pressa˜o qu´ımica.
De fato, a substituic¸a˜o de um ı´on menor, Ca2+, por um ı´on maior, Sr2+, implica no deslo-
camento da temperatura de transic¸a˜o magne´tica, TC , para a regia˜o de altas temperaturas
[96, 100]. Mas como sera´ que este sistema se comporta em presenc¸a de pressa˜o externa?
Va´rios estudos foram realizados [145, 146, 147] com o objetivo de compreender como
a pressa˜o externa influencia nas propriedades ele´tricas, como resistividade e magnetore-
sisteˆncia das manganitas. No entanto, ainda sa˜o poucos os trabalhos experimentais que
caracterizam as propriedades magne´ticas, magnetocalo´ricas e barocalo´ricas sob a ac¸a˜o do
agente externo pressa˜o nas manganitas de lantaˆnio [148, 149], principalmente no aˆmbito
teo´rico. Deste modo decidimos realizar algumas previso˜es visando demonstrar a coereˆncia
nas descric¸o˜es teo´ricas proposta pelo modelo magnetoela´stico estendido neste trabalho
(vide subsecc¸a˜o 4.4.1) para o composto La2/3Ca1/3MnO3, o qual e´ considerado como
candidato potencial a` refrigerac¸a˜o barocalo´rica pro´ximo a` temperatura ambiente [150].
Para isso utilizamos os dados teo´ricos usados nos ajuste da curva de variac¸a˜o de
entropia magne´tica, ∆Siso, do La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3 para x = 0 e calculamos curvas
de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da temperatura para diferentes presso˜es, P = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0
e 4.0 kbar, sob campo magne´tico f´ıxo, H = 1.0 T, sendo o paraˆmetro de dupla troca
ηDE = 1.0 como pode ser observado na Figura 4.44.
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Figura 4.44: Ca´lculo da magnetizac¸a˜o do La2/3Ca1/3MnO3 em func¸a˜o da temperatura para
diferentes presso˜es, P = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kbar, mantendo campo magne´tico fixo.
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Como pode ser verificado na Figura 4.44, o La2/3Ca1/3MnO3 apresenta um ordena-
mento ferromagne´tico para T < TC e paramagne´tico para T > TC , sendo o TC deslocado
para a regia˜o de temperatura ambiente quando submetido a P > 1.0 kbar. Este resultado
e´ coerente com a literatura [151], sendo este comportamento atribu´ıdo ao fato da pressa˜o
reduzir o comprimento da ligac¸a˜o Mn−O e aumentar o aˆngulo de ligac¸a˜o 〈Mn−O−Mn〉,
contribuindo assim para o aumento da mobilidade do ele´tron eg [152] e fortalecendo o or-
damento ferromagne´tico, consequentemente, deslocando a temperatura de Curie para a
regia˜o de altas temperaturas.
A partir das curvas de magnetizac¸a˜o, aplicamos a relac¸a˜o de Maxwell, eq.(2.33), ob-
tendo assim a variac¸a˜o de entropia magne´tica em func¸a˜o da temperatura para diferentes
presso˜es, considerando uma variac¸a˜o de campo magne´tico, ∆H = 1.0 T, conforme mos-
trado na Figura 4.45.
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Figura 4.45: Ca´lculo da variac¸a˜o de entropia magne´tica do La2/3Ca1/3MnO3 em func¸a˜o da
temperatura para diferentes presso˜es, P = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kbar, mantendo a variac¸a˜o de
campo magne´tico fixo.
Na Figura 4.45 pode-se observar que o aumento da pressa˜o, ale´m de deslocar o TC ,
apresenta uma reduc¸a˜o na intensidade da variac¸a˜o de entropia magne´tica, |∆Siso|, e um
alargamento no pico de ∆Siso, indicando assim que a pressa˜o externa pode aumentar a ca-
pacidade refrigeradora, efeito este importante para a aplicac¸a˜o na refrigerac¸a˜o magne´tica
[150].
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Por fim, calculamos curvas da variac¸a˜o de volume em func¸a˜o da temperatura para
diferentes presso˜es, P = 0.0 − 4.0 kbar, e campos magne´ticos, H = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0 e
4.0 T, conforme eq.(4.36), e aplicamos a eq.(2.36), obtendo assim a variac¸a˜o de entropia
barocalo´rica em func¸a˜o da temperatura.
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Figura 4.46: Ca´lculo da variac¸a˜o de entropia barocalo´rica do La2/3Ca1/3MnO3 em func¸a˜o da
temperatura para diferentes campos magne´ticos, H = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 T, mantendo a
variac¸a˜o de pressa˜o externa, ∆P = 0.0− 4.0 kbar.
A Figura 4.46 mostra nossos resultados do efeito barocalo´rico, para o o´xido de man-
ganeˆs La2/3Ca1/3MnO3. Pode-se evidenciar que mantendo uma variac¸a˜o de pressa˜o ex-
terna constante, o aumento do campo magne´tico reduz a intensidade do potencial ba-
rocalo´rico, |∆Sbariso |, e simultaneamente desloca o TC para temperaturas pro´xima a` am-
biente, comportamento este relatado na literatura [18] para ligas meta´licas. Uma outra
constatac¸a˜o e´ que a intensidade do efeito barocalo´rico, e´ maior do que o efeito magneto-
calo´rico, Figura 4.45, indicando assim ser uma boa rota para a refrigerac¸a˜o magne´tica. Ate´
onde sabemos, na˜o ha´ resultados experimentais do EBC no La2/3Ca1/3MnO3 de maneira
que nossos resultados correspondem a previso˜es a serem testadas.
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5 Concluso˜es
Nesta tese apresentamos um estudo das propriedades magnetote´rmicas de alguns sis-
temas magnetoela´sticos, tendo como refereˆncia compostos baseados em Mn, os quais sa˜o
sens´ıveis a` ac¸a˜o do campo magne´tico e da pressa˜o externa. Usamos uma formulac¸a˜o termo-
dinaˆmica abrangente para dois tipos de interac¸a˜o de troca em sistemas magnetoela´sticos
a fim de calcular os EMC e EBC.
No cap´ıtulo 3, apresentamos um estudo das propriedades magnetote´rmicas do MnAs
e seus parentes. Propomos uma ana´lise a partir da dependeˆncia do mo´dulo de volume
com a temperatura, B(T ), e calculamos os poteˆnciais magnetocalo´ricos e barocalo´ricos
de alguns compostos.
Nesse mesmo cap´ıtulo, detalhamos o me´todo de acoplamento magnetoela´stico, no
qual o termo ela´stico presente na energia livre de Gibbs e´ absorvido pelo termo da energia
de troca, permitindo assim verificar por meio do modelo da variac¸a˜o do paraˆmetro de
troca, η(T,H), a contribuic¸a˜o ela´stica na variac¸a˜o de entropia do sistema. Para esse
estudo, considerou-se o mo´dulo de volume dependente da temperatura, B(T ), para o caso
Linear e do tipo Wachtman exponencial. Em ambos os casos, verificamos a presenc¸a
de uma contribuic¸a˜o adicional positiva, ∆Sadd, na variac¸a˜o de entropia do sistema (com
∆Sconv negativa) , associado a η(T,H) via B(T ). Isto indica que a dependeˆncia do
mo´dulo de volume com a temperatura resultou em uma variac¸a˜o na entropia do sistema,
como consequeˆncia da reduc¸a˜o da interac¸a˜o de troca, o que implica num descre´scimo na
magnetizac¸a˜o, a qual e´ utilizada para determinar a variac¸a˜o de entropia pela relac¸a˜o de
Maxwell. Estas implicac¸o˜es foram melhor visualizadas ao comparar curvas da variac¸a˜o
de entropia total, ∆SMaxwell, obtida pela relac¸a˜o de Maxwell, com curvas da variac¸a˜o de
entropia convencional, ∆Sconv, associada a configurac¸a˜o dos spins, verificando assim que
o |∆Sconv| > |∆SMaxwell|, de modo que a diferenc¸a, −(∆SMaxwell −∆Sconv), coincide com
a contribuic¸a˜o adicional, ∆Sadd, obtida pelas equac¸o˜es, (3.28) e (3.29), indicando assim
que ∆SMaxwell = ∆Sconv + ∆Sadd.
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Em seguida, analisamos os efeitos da pressa˜o sobre as propriedades magne´ticas, mag-
netocalo´ricas e barocalo´ricas considerando ambos os casos Linear (caso-L) e do tipo Wa-
chtman (caso-W). Verificou-se que o aumento da pressa˜o desloca TC para a regia˜o de
baixas temperaturas de forma linear induzindo uma mudanc¸a na natureza da transic¸a˜o
magne´tica, de segunda ordem para primeira ordem, comportamento usual na presenc¸a de
termos biquadra´ticos na energia livre. Neste caso observou-se que o aumento da pressa˜o,
ale´m de deslocar TC para a regia˜o de baixas temperaturas, aumentou a intensidade do
EMC e em contropartida reduziu o intervalo de temperatura em que o efeito ocorria,
mantendo assim a a´rea magnetocalo´rica essencialmente constante com o aumento da
pressa˜o. Estes comportamentos sa˜o atribu´ıdos a` reduc¸a˜o das distaˆncias interatoˆmicas
com a elevac¸a˜o da pressa˜o externa, resultando em variac¸a˜o da interac¸a˜o de troca, o que
ocasiona uma reduc¸a˜o de TC , ou seja, uma variac¸a˜o no ordenamento magne´tico, o qual e´
comprovado ao constatar a intensificac¸a˜o do EMC com a aplicac¸a˜o de pressa˜o. Os valores
suficientemente intensos da pressa˜o induzem uma transformac¸a˜o estrutural, provocando
assim uma mudanc¸a abrupta no ordenamento magne´tico do sistema, o que justificaria a
alterac¸a˜o na natureza da transic¸a˜o magne´tica.
No que concerne a`s propriedades barocalo´ricas, verificou-se que o aumento da pressa˜o
implicou em uma reduc¸a˜o no volume, a baixa temperatura, de aproximadamente 1.5%
mantendo o comportamento linearmente decrescente de TC . O potencial barocalo´rico,
∆Sbariso , apresentou o EBC inverso, ou seja, ∆S
bar
iso > 0, sendo caracterizado por uma
reduc¸a˜o em sua intensidade e o deslocamento de TC , para a regia˜o de alta temperatura,
com o aumento do campo magne´tico (H) para ambos os casos-L e -W. Isto deve-se ao
aumento da interac¸a˜o de troca com o aumento do campo magne´tico resultando no des-
locamento crescente de TC e a, consequente, reduc¸a˜o do EBC inverso. Embora se tenha
observado uma reduc¸a˜o no EBC com o campo magne´tico, a a´rea barocalo´rica se man-
teve essencialmente constante para o caso-L e -W. Evidenciou-se, tambe´m, que na mesma
faixa de campo magne´tico e pressa˜o, o EBC apresenta intensidades maiores em uma larga
faixa de temperaturas quando comparado ao EMC. Por fim, constatou-se que a aplicac¸a˜o
simultaˆnea do campo magne´tico e da pressa˜o externa, surge como uma alternativa para
potencializar a capacidade refrigeradora.
No cap´ıtulo 4, apresentamos um estudo sobre as propriedades magnetote´rmicas das
manganitas de lantaˆnio, do tipo La1−xCaxMnO3 e La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3, descre-
vendo suscintamente o estado da arte atrave´s de trabalhos experimentais e teo´ricos.
Nesse mesmo cap´ıtulo, apresentamos um resumo descritivo do modelo de Kubo e
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Ohata e suas extenc¸o˜es para sistemas com acoplamento magnetoela´stico, proposto por
Nova´k, na auseˆncia de campo magne´tico externo. Visando descrever o EMC e EBC, rea-
lizamos uma extensa˜o desse modelo, incluindo na energia livre de Gibbs o termo da energia
Zeeman e o termo da pressa˜o, juntamente com a deduc¸a˜o das grandezas termodinaˆmicas
que permitem calcular os potenciais magnetote´rmicos.
Aplicamos nossos resultados para estudar o EMC do composto La0.75Ca0.25MnO3 para
diferentes campos magne´ticos, H = 0.5, 1.0, 2.0 e 4.0 T, o qual apresenta um TC = 234
K. Constatou-se que o paraˆmetro de acoplamento magnetoela´stico que melhor descreve
as propriedades magne´ticas e ela´sticas nesse composto e´ ηDE = 1.5, indicando assim que
a natureza da transic¸a˜o magne´tica e´ de primeira ordem, resultado este coerente com as
abordagens presentes na literatura [105]. Para o caso do composto La0.7Ca0.3MnO3, o
qual e´ caracterizado por um TC = 216 K, evidenciou-se que o paraˆmetro que melhor
descreve o acoplamento magnetoela´stico e´ tambe´m ηDE = 1.5. Este resultado implica
na existeˆncia de uma descontinuidade na magnetizac¸ao em func¸a˜o da temperatura, que
foi melhor comprovada, ao tentar descrever o potencial magnetocalo´rico, ∆Siso, desse
composto para diferentes variac¸o˜es de campo magne´tico, ∆H = 1.5 T e 2.0 T.
Tambe´m aplicamos o modelo no composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3 para diferentes
concentrac¸o˜es de Sr, x = 0.0, 0.05, 0.15, 0.25, 0.50, 0.75 e 1, visando descrever a variac¸a˜o
de entropia magne´tica para cada concentrac¸a˜o sob ∆H = 1.0 T. Evidenciou-se que o
aumento da concentrac¸a˜o de Sr no sistema, implicou em uma reduc¸a˜o do paraˆmetro de
acoplamento magnetoela´stico, ηDE, indicando assim que os efeitos da rede sa˜o reduzidos,
como pode ser observado no anexo da Figura 4.39. Isto e´ coerente com a mudanc¸a de
simetria do cristal, transitando de ortorroˆmbica (x < 0.05) para romboe´drica (x > 0.05),
como relatado na literatura [100]. Outra constatac¸a˜o e´ que a inserc¸a˜o do Sr resultou em
um aumento da temperatura de Curie, resultado este atribu´ıdo ao fato da substituic¸a˜o
do ı´on de Ca por Sr, provocar uma reduc¸a˜o das distaˆncias ente os ı´ons Mn − O. Isto
e´ coerente com um aumento da superposic¸a˜o entre os orbita´is 3d e 2p e um aumento na
largura da banda de conduc¸a˜o, possibilitando assim, melhorar a mobilidade do ele´tron eg
e, consequentemente, aumentar a energia de dupla troca que e´ diretamente proporcional
a TC .
Tambe´m, usamos a extensa˜o do modelo de Kubo e Ohata para exemplificar como
as propriedades magnetote´rmicas do La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3 para x = 0 variam com
a pressa˜o externa. Para isto, calculamos curvas de magnetizac¸a˜o em func¸a˜o da tempe-
ratura para diferentes presso˜es, mantendo o campo magne´tico f´ıxo, e verificamos que o
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acre´scimo de pressa˜o resulta em um deslocamento de TC para a regia˜o de altas tempe-
raturas, comportamento este atribu´ıdo ao aumento da interac¸a˜o de dupla troca devido a
reduc¸a˜o do comprimento da ligac¸a˜o Mn−O e o aumento do aˆngulo 〈Mn−O−Mn〉. Com
as curvas de magnetizac¸a˜o, calculou-se o efeito magnetocalo´rico para diferentes presso˜es,
P = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kbar e verificou-se que a intensidade do pico |∆Siso| e´ reduzida
com o acre´scimo de pressa˜o. Finalmente, calculamos curvas de volume em func¸a˜o da
temperatura para diferentes campos magne´ticos e presso˜es, visando preveˆr o efeito baro-
calo´rico no composto. Constatou-se que o aumento do campo magne´tico reduz o efeito,
pore´m desloca o TC para temperaturas pro´ximas a` ambiente.
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6 Perspectivas
• Nesta tese mostramos uma origem f´ısica para η(T,H), via B(T ), complementando
assim a proposta sugerida na refereˆncia [25](em que η(T,H) e´ deduzida fenome-
nologicamente). Isto tra´z a perspectiva de sua utilizac¸a˜o em diferentes sistemas
magnetoela´sticos, tendo por base medidas de constantes ela´sticas em func¸a˜o de
paraˆmetros externos, assim como a formulac¸a˜o de modelos para relacionar o aco-
plamento magne´tico e ela´stico.
• Dado B(T ), foram deduzidas expresso˜es para a contribuic¸a˜o adicional, ∆Sadd(T,H),
e validada a relac¸a˜o proposta na refereˆncia [32]: ∆SMaxwell = ∆Sconv+∆Sadd. Tendo
em vista isso, temos como perspectiva validar a relac¸a˜o equivalente relacionada ao
efeito barocalo´rico.
• Dado B(T ), a perspectiva, nesse caso, e´ tentar separar as contribuic¸o˜es convencional
e adicional dos potenciais magnetote´rmicos para o composto La2/3(Ca1−xSrx)1/3MnO3,
de forma similar ao realizado para o MnAs, por meio das equac¸o˜es (3.25) e (3.26).
• Tendo deduzido a equac¸a˜o de estado, M(T,H, P ), para os compostos estudados,
abre-se a possibilidade de calcular a resistividade ele´trica.
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